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Apresentação do Curso 


Olá, futuro iteano, eu sou o Professor Thiago Cardoso, natural de Recife, formado em 
Engenharia Eletrônica pelo ITA em 2013. Eu vou acompanhar vocês na matéria de Química. 


Antes de apresentar o curso, gostaria de falar um pouco sobre a minha história. 


Apresentação do Professor 


Eu nasci em Recife e o que mais despertou meu interesse pelo ITA foi o desafio. 


A Física foi a primeira matéria que me chamou a atenção. Eu estudava pelo Tópicos da Física. 
Eu percebi que eu progredia muito mais rápido lendo um material escrito de qualidade e resolvendo 
muitas questões do que simplesmente assistindo às aulas. 


Além do mais, naquele livro, as questões mais difíceis sempre vinham daquele vestibular, 
sempre acompanhadas pela sigla ITA. 


Meu pai que, na época era cabo do Exército, sempre me deu o maior apoio para estudar para 
esse vestibular. 


No entanto, naquela época, era muito caro estudar para o ITA. Os únicos colégios da cidade 
que preparavam para o vestibular eram caríssimos. 


Em 2004, eu ouvi falar pela primeira vez das Olimpíadas. Na época, esse tipo de competição 
era pouco divulgado. E a primeira que tive notícia foi a Olimpíada de Química. Naquela época, eu 
ainda era 1º ano, e eu resolvi topar o desafio. 


Na minha escola, não havia aulas específicas para a Olimpíada. Mas eu já havia aprendido que 
estudar por materiais escritos era o que me faria ter sucesso. 


Meu pai comprou vários livros para mim no Sebo da cidade e eu me dediquei a estudar para 
a Olimpíada. Chegava inclusive a faltar várias aulas do colégio apenas para me dedicar a essa missão. 


Em 2005, eu fui o primeiro colocado do estado na olimpíada, conquistando uma menção 
honrosa. Esse título chamou a atenção de colégios e eu fui convidado a estudar nos maiores colégios 
da cidade com bolsa integral. 


Em 2006, tive sucesso e conquistei a Medalha de Prata na Olimpíada Norte-Nordeste de 
Química, que é extremamente concorrida, sendo o primeiro medalhista do meu estado por um 
depois de um período de 10 anos. 


Nesse ano, eu também conquistei a Medalha de Ouro na Olimpíada Brasileira de Matemática 
das Escolas Públicas e a Medalha de Bronze na Olimpíada Brasileira de Física. 


Ainda no final de 2006, eu fui aprovado no disputado vestibular de Medicina da Universidade 
de Pernambuco. Assim que conquistei esse resultado, toda a minha família queria que eu fizesse 
Medicina, diziam que eu teria o futuro garantido. 


Porém, o que eu realmente queria era passar no ITA. Eu queria viver a experiência de morar 
sozinho muito novo e estudar em uma das mais conceituadas faculdades do país. 
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Então, eu surpreendi a todos da família e resolvi abandonar a vaga na faculdade de Medicina. 
Aquela decisão me colocou em 2007 numa extrema pressão: eu me sentia obrigado a passar no ITA. 


E, em 2006, eu não passei no ITA porque tinha levado corte em Física. Não tínhamos acesso 
nem ao gabarito da prova nem às nossas notas, mas eu já estimava pelo gabarito extraoficial dos 
cursinhos que eu teria levado corte nessa matéria. 


E olha só o que aconteceu. Apesar de ter estudado muito em 2007, eu levei corte em Física 
novamente. 


Naquela época, o resultado do ITA saía no melhor dia possível: 30 de Dezembro. E por que eu 
digo que é o melhor dia? 


Porque eu fiquei triste, chorei no dia 30 de Dezembro, mas o dia seguinte era 31 de Dezembro: 
réveillon, final do ano e o dia das promessas. 


O dia em que prometemos como vamos melhorar no ano seguinte. 


E o que eu prometi para mim mesmo foi que eu vou passar no ITA em 2008. E eu ia adotar 
uma estratégia diferente. Percebi que o meu grande erro em 2007 foi de estudar muito Matemática 
e Química que eram as minhas matérias favoritas, mas acabei ignorando Física. 


Eu decidi que, em 2008, eu estudaria muito forte a matéria de Física, que era a minha principal 
dificuldade. 


E o dia 1º de Janeiro de 2008 foi o dia mais importante para a minha aprovação. 


Vou te contar uma coisa sobre mim: ao contrário da maioria dos iteanos, eu sempre gostei de 
dormir cedo. E, mesmo que eu durma tarde, eu acordo cedo no dia seguinte. 


Por isso, eu acho o dia 1º de Janeiro o pior dia do ano, o dia mais chato. Todo mundo acorda 
tarde, depois do meio-dia, e eu acordo muito cedo. 


Mas, aquele 1º de Janeiro de 2008 foi diferente. Eu tinha resolvido que ia passar no ITA e 
resolvi começar naquele dia, no primeiro dia do ano. 


E resolvi começar pelo assunto que eu mais detestava: Interferência Construtiva e o 
Experimento de Huygens. Naquele dia, eu estudei, aprendi as demonstrações e fiz dezenas de 
exercícios sobre o assunto mais tenebroso da Física para mim. 


E foi assim por todo o dia. 


Em 2008, eu estudei no dia 1º de Janeiro, eu estudei aos Sábados, eu estudei aos Domingos, 
eu estudei nos feriados, eu estudei no meu aniversário. Eu estudei em absolutamente todos os dias 
entre o dia 1º de Janeiro e o dia da prova do ITA. 


Em 2008, eu estudei 342 dias. Suponha que a maioria dos meus concorrentes tenha folgado 
aos Domingos e feriados. Só aí eles teriam perdido cerca de 60 dias — o que dá 17,5% dos meus dias 
de estudo. 


Não que eu fosse máquina. É claro que tirava alguns momentos para descansar. Mas, se eu 
tivesse marcado um cinema à tarde com meus amigos, tenha certeza que eu acordaria cedo para 
estudar a manhã toda. 
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Algumas pessoas falam da importância de relaxar e descansar. Mas, eu gosto de parafrasear 
Fernando Pessoa: 


“Quem quer passar além do Bojador 
Tem que passar além da dor.” (Fernando Pessoa) 


Acredito que o altíssimo nível de dedicação que eu realmente dediquei ao ITA em 2008 foi o 
que fez a diferença para a minha aprovação. 


Até 2007, eu tinha muito a mentalidade de “estudar por lazer”, ou seja, de estudar as matérias 
que eu mais gostava quando eu tinha vontade de estudar. 


Em 2008, eu levei a sério o plano de passar no ITA. Eu realmente me comprometi a fazer tudo 
o que fosse necessário para ter sucesso no vestibular. 


Outro ponto interessante que eu queria comentar com vocês é sobre a minha aprovação no 
IME. Como muito dos candidatos ao ITA, eu também estudei para o IME e tinha esse instituto como 
uma opção, caso eu não conseguisse a tão sonhada vaga no ITA. 


Quando eu saí da prova de Física do IME, eu senti muita insegurança. E isso piorou muito depois 
do gabarito extra-oficial dos cursinhos. Segundo eles, eu não tinha conseguido acertar nenhuma 
questão completa. 


Eu resolvi não me deixar abalar e fiz a melhor prova de Química possível naquele dia. 


Tempos depois, veio o resultado e a minha surpreendente nota de Física: 5,70. Eu tirei a 
melhor nota de Matemática do Brasil (8,60) e a segunda melhor nota de Química (7,40). Com isso, 
eu conquistei a 6º colocação na Reserva. 


Instituto Militar de Engenharia Data: 01/12/2008 
Resultado Preliminar do Exame de Escolaridade 2008/2009 Pág: Ide3 
CACFG/RESERVA 


Relação dos Aprovados - Por Classificação 


Insc. Sigilo Nome Classif Média Obj Mat Fis Qui Port Ing Local 

17967 020761 ALEX ATSUSHI TAKEDA 1º 8,360 9,25 780 8.10 800 8,75 10,00 sãojsosé Dos campos 
17291 020961 THOMAS FERREIRA DE LIMA 2° 8,005 9,25 810 7,70 7,40 TÃO 9,20  sãososéDOS Campos 
02260 027456 VICTOR LEAL VITOR 3º 7,760 850 760 800 6,50 7,50 980  mopDesaNERO 


17931 026717 WILSON CAMARA MARRIEL 4º 7,630 8,75 830 8,20 6,50 7,75 5,50 moDE JANEIRO 
02170 027316 M: iE IES, E as: ` 
tal SO (757 T 
02348 025820 N/ RREI ALHOS E = 3 t a d i RIO DE JANEIRO 
16281 022468 RIAN KOJA 8º 7,325 9,50 620 7,10 6,90 7,35 9,80 sãorauto 


RIO DE JANEIRO 


04275 026224 GUILHERME RODRIGUES CARVALHO DE SOUZA g. 7,235 825 620 7,20 6,90 8,00 930  RIODEJANERO 
02477 025429 LUIZ GUSTAVO MUNIZ DO NASCIMENTO 10° 7,190 9,00 690 5,90 6,70 8,00 9,00  RIODEmNERO 
19140 020833 FELIPE FERREIRA VILLAR COELHO 11° 7,185 9,00 610 7,50 6,20 7,55 9,60 sãojost DOS campos 
17087 022630 BRUNO OLIVEIRA ALVES FERREIRA 12° TATO 8,25 640 7,50 6,80 6,05 9,60 Brasiuia 

02580 021854 IGOR RODRIGUES BARROSO 13° 7,105 8,50 690 820 6,50 6,15 6,30 FORTALEZA 

02513 021925 ORLANDO ALENCAR LUSTOSA NETO 14° 7,055 825 610 800 7,30 6,20 7,20 ForTAaLEZA 


Eu pedi acesso à correção de prova só para sabre como eu tinha tirado essa nota tão alta de 
Física. Eu descobri que, de fato, eu não tinha ganhado a pontuação integral de nenhuma questão. 
Porém, eu também não tive nenhuma questão zerada. 


Eu escrevi algo em todas as questões e recebi pontos por isso. Fui recebendo 0,3 em uma, 0,5 
em outra, 0,7 em outra e o somatório dessas pontuações foi uma nota razoável: 5,70. 
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Por isso, eu sempre digo aos meus alunos: 


“Jamais deixe uma questão discursiva em branco. Escreva tudo o que você sabe sobre 
ela, porque isso pode lhe render pontos valiosos.” 


Treine as questões discursivas e sempre escreva algo relevante nelas. 


Alguns meses depois, saiu o famoso listão do ITA. Na minha época, era o listão mais interessante 
que já vi na vida. O ITA não divulgava suas notas, sua classificação. Nada. O listão do ITA era formado 
unicamente pelo nome dos aprovados. E lá estava o meu nome. 


RODRIGO AMORIM RUIZ 
RODRIGO PEREIRA DE LEMOS 
RODRIGO ZAUNER 

TACIO GUARDI pico 


616 
THOMAS FERREIRA DE LIMA 
TITO FIDELES DA SILVA 
ULISSES PEREIRA SAMPAIO 
VICTOR ARAUJO ABRANTES DE ANDRADE 
VICTOR LEAL VITOR 
YURI OLIVEIRA SILVA 


Vale a pena estudar no ITA? 


E, sim, a faculdade é difícil. E você deve se perguntar: será que vale a pena? 
E eu digo que sim. Valeu muito a pena. 


O ITA tem um grande diferencial que você não encontrará em nenhuma outra faculdade do 
país e talvez seja muito difícil encontrar no mundo. Eu gosto de chamá-lo de Efeito H8. 


O Efeito H8 tem suas origens no altíssimo nível intelectual dos alunos que entram naquela 
instituição. 

Algo que une os iteanos é uma profunda curiosidade intelectual. Os iteanos, em geral, gostam 
de aprender e se desenvolvem muito bem nessa arte. 


E o H8 é o alojamento gratuito oferecido pela Força Aérea em que praticamente todos os 
alunos moram juntos. É no H8 que você terá a oportunidade de conviver 24 horas por dia com 
pessoas de altíssimo nível. E, assim, você vai aprender muito com elas. 


Dizem que você é a média das 5 pessoas com quem você mais convive. E, no ITA, essa média 
será muito alta. 


A palavra chave de tudo o que eu vivi e aprendi naquela instituição foi excelência. O ITA é um 
instituto de pessoas que buscam insistentemente a excelência em todas as áreas da sua vida. 
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Por exemplo, eu trabalhei no Casdinho como Professor de Português por 4 anos, que era um 
cursinho preparatório voluntário mantido pelos alunos do ITA para o Colégio Engenheiro Juarez 
Wanderley, que é uma escola de Ensino Médio mantida pela Embraer. 


Trata-se de um vestibular bastante concorrido, mas, durante o período em que trabalhei no 
Casdinho, tivemos índices de aprovação semelhantes aos dos grandes cursos preparatórios da 
cidade. No meu último ano (2012), tivemos 25 aprovados em 200 vagas. 


Onde você já viu alunos ainda na faculdade desempenharem um papel tão relevante? 


E é justamente por essa excelência que a instituição é enxergada pelo mercado de trabalho. 
Os alunos do ITA têm fama de serem excelentes profissionais em consultorias, bancos de 
investimentos e muitas outras áreas, além da Engenharia. 


No ITA, acontecem uma ou duas palestras de grandes empresas por semana. Eles se deslocam 
geralmente de São Paulo a São José dos Campos para apresentar a empresa e recrutar alunos do ITA. 


O meu primeiro estágio foi no Banco BBM, na área de Tesouraria. Aos 20 anos, eu ganhei um 
flat no Botafogo e um bom salário para trabalhar em uma empresa que tinha planos de carreira 
excepcionais. 


E eu olhava para os meus amigos. Quem tinha essa sorte aos 20 anos? 
Foi aí que eu comecei a perceber como valeu a pena tanta dedicação e esforço para fazer ITA. 


Quando eu me formei, eu recebi ofertas de emprego de todos os setores que você pode 
imaginar, mas optei por seguir a minha grande paixão: a educação. Hoje em dia, trabalho como 
professor e sou extremamente realizado por isso. 


Estatísticas do ITA 


A prova do ITA é bastante concorrida não em número de candidatos-vaga, mas sim em nível 
do concorrentes. 


No vestibular de 2018, inscreveram-se 11.135 candidatos, sendo: 

e 4.463 optantes pela carreira militar (40,1%); 

e 5.011 não optantes (45,0%); 

e 1.661 treineiros (14,9%) que são aqueles alunos que ainda estão no 1º ou 2º anos do Ensino 
Médio; 

e 2.575 mulheres (23,1%); 


Em 2018, o curso preferido dos inscritos foi o de Engenharia Aeroespacial com 2.721 inscritos. 


Curso Candidatos 
Engenharia Aeroespacial 2.721 
Engenharia Aeronáutica 2.444 

Engenharia Civil-Aeronáutica 922 
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Curso Candidatos 
Engenharia de Computação 2.058 
Engenharia Eletrônica 1.009 
Engenharia Mecânica-Aeronáutica 1.981 


A média de corte para as vagas ordinárias foi de 7,3375. Para as vagas privativas, que são 
reservadas a candidatos que passaram por alguma escola militar, como a AFA, foi de 7,0700. 


As notas médias dos aprovados nas disciplinas foram: 


Matéria Nota Média dos Convocados 
Física 7,7132 
Português 7,6575 
Inglês 8,0318 
Matemática 7,7068 
Química 7,3973 
Média Geral 7,6187 

(sem inglês) 


Perceba que você não precisa fechar a prova. Você precisa ficar próximo de um 7,5. Essa 
informação faz toda a diferença na sua preparação. 


O edital do ITA é muito extenso, porém, você pode se dar muito bem, se souber priorizar o 
que é mais importante. 


Agora, vamos avaliar os principais assuntos que são cobrados no vestibular. Nas últimas 8 
provas aplicadas pelo ITA, tivemos uma predominância notável de questões de Físico-Química, que 
respondeu por 49% das questões cobradas. 


E Geral 


E Físico-Química 


E Orgânica 


É justamente por isso que daremos uma atenção bem especial a Físico-Química que é a parte 
da matéria mais importante para a sua aprovação. 
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Em Físico-Química, destaca-se o tópico “Termoquímica”, com 27 questões cobradas nos 
últimos 8 anos. Uma incrível média de mais de 3 questões por ano. Ou seja, é um assunto quase 
certo na prova. 


E Termoquímica 

E Equilíbrio Químico 

= Equilíbrio Iônico 

E Soluções 

E Propriedades Coligativas 
E Cinética 

= Radioatividade 


E Gases 


Estatísticas do IME 


A prova do IME tem uma clara preferência por questões de Físico-Química. Entre 2007 e 2019, 
foram cobradas 115 questões de Físico-Química — o que dá uma média superior a 8 questões por 


ano. 


44% 


m Geral m Físico-Química = Orgânica 
Figura 1: Distribuição das Questões de Química na prova do IME 


Portanto, a Físico-Química é a área em que você deve mais focar os seus estudos. Vale 
ressaltar que as questões do IME costumam ser bastante trabalhosas. 


Em Físico-Química, o IME não é uma banca muito conceitual. Pelo contrário, 
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Vamos destrinchar, agora, os principais assuntos mais recorrentemente cobrados na prova do 
IME entre 2007 e 2019 por número de questões. 


Principais Temas 


Equilíbrio Químico 
Soluções 
Radioatividade 
Ligações Químicas 
Eletroquímica 
Equilíbrio lônico 
Cinética 

Gases 

Isomeria 


Estequiometria 


Termoquímica 


O 
vI 
m. 
[a] 
ps 
v 
N 
© 
N 
Sa] 


30 


Figura 2: Principais Temas por Número de Questões Cobradas entre 2007 e 2019 no IME 


Perceba que o enfoque do IME é muito forte nas questões de cálculo, envolvendo Físico- 
Química e Estequiometria. A prova também dá uma atenção à Química Orgânica, em especial, 
Isomeria. O IME vai ser muito mais puxado em Química Orgânica do que ITA. 


As questões do IME envolvem um intenso trabalho braçal. Você precisa memorizar bem os 
passo-a-passo para resolver as questões de Físico-Química, pois a prova é trabalhosa e te dá pouco 
tempo. Logo, você precisa ficar esperto. 


A prova do IME é bem mais previsível. Por exemplo, eu costumo até brincar que as chances 
são grandes de que 9º questão da prova Discursiva do IME seja de Cinética. Foi assim em 2015, 2016, 
2017 e 2018. Será que voltamos com essa tradição em 2020? 


Cronograma e Metodologia 


O nosso curso preparatório para o ITA e IME terá um curso completo em pdf, um material de 
leitura completo e extenso, bastante rico em questões. Esse material é dividido em quatro frentes: 


e Química Geral: estuda a matéria nos termos mais próximos do átomo. Estuda o átomo e suas 
combinações, como ligações químicas, moléculas, cristais e interações intermoleculares; 

e Físico-Química: é o ramo que possui maior conexão com a Física. Estuda a energia envolvida 
em transformações químicas, a velocidade dessas transformações e o rendimento de 
reações. 
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e Química Inorgânica: estuda a composição, as propriedades e as reações da matéria 
inorgânica. De maneira rápida, podemos conceituar que a matéria inorgânica não possui 
carbono na sua composição. 

e Química Orgânica: estuda a composição, as propriedades e as reações da matéria orgânica. 
De maneira rápida, podemos conceituar que a matéria orgânica é aquela que possui carbono 
na sua composição. Mais adiante, veremos que algumas substâncias, embora contenham 
carbono, são classificadas como substâncias inorgânicas. 


O nosso material em pdf é autossuficiente, o que significa que você não precisará de nenhum 
outro material para estudar para o certame. 


Já aconteceu de você travar em uma questão difícil e não saber como resolvê-la? Já aconteceu 
com você de passar dias tentando resolver uma questão e depois descobrir que foi um simples erro 
de gabarito? 


É exatamente por isso que, no nosso material escrito, todas as questões encontram-se 
devidamente comentadas alternativa por alternativa. Isso fará toda a diferença na sua preparação. 


Você deve tentar resolver as questões sozinho primeiramente. Se você não conseguir, leia a 
resolução para entender como se faz. Depois, você terá mais munição para fazer as questões mais 
complicadas. 


Esse material foi elaborado a partir de uma extensa bibliografia que contempla obras de 
autores consagrados como: J.D. Lee, John B. Russell, John C. Kotz, T. W. Solomons, Catherine 
Housecroft, Francis Carey e Peter Atkins. 


Eu extraí desses livros tudo o que eu acredito ser relevante para a prova do ITA, de modo que 
você não precise perder tempo lendo materiais de nível muito avançado. Tempo é muito precioso na 
sua preparação, pois sabemos que as outras matérias também serão cobradas em nível altíssimo. 


Além disso, teremos simulados com resoluções em vídeo. Serão muitas questões inéditas para 
você treinar e você terá todas 


Esse material será composto por pelo menos 23 aulas bastante longas com muita teoria e 
exercícios resolvidos. Ao longo desse material, você encontrará todas as questões dos últimos 10 
anos de vestibular do ITA e do IME resolvidas. 


Também vamos te preparar com uma abordagem forte em Química Descritiva. Você, com 
certeza, já deve ter visto aquela questão que pediu a cor de um reagente. E é um dos assuntos 
favoritos do ITA. Ou, ainda, sabemos que sempre caem questões cobrando, por exemplo, “qual o 
material utilizado para construir para-brisas de aviões?” 


Nós vamos estudar as reações químicas em detalhes. Vamos aprender os reagentes, como 
eles se comportam, mostrar as suas colorações. 


E será justamente por meio dessas seções que você aprenderá dicas valiosas dessa área da 
Química, sempre por meio de exemplos e aplicações práticas, de modo muito semelhante ao que é 
cobrado na prova. Creio que, dessa maneira, é mais fácil aprender esses tópicos tão específicos. 


Teremos também um grande número de questões inéditas, elaboradas por mim, que eu 
marcarei como banca TFC. 
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O nosso curso também terá um fórum de dúvidas e uma comunidade no Telegram comigo e 
com aprovados no último vestibular. Serão fontes para você tirar todas as suas dúvidas. Você terá 
espaço para fazer perguntas que teria vergonha de fazer em sala de aula e também terá o espaço 
para fazer perguntas avançadas. 


A seguir, temos o nosso cronograma de aulas. Para fins didáticos, adotei a divisão da matéria 
em três frentes: Química Geral e Inorgânica, Físico-Química e Química Orgânica. No entanto, 
atendendo as necessidades do seu certame extremamente rigoroso, é muito comum que o mesmo 
pdf entrelace duas ou mais dessas frentes. 


As datas das provas já foram marcadas. 


Prova Data 


IME 12 Fase 15/10/2019 


IME 22 Fase | 28 a 31/10/2019 


ITA 12 Fase 01/12/2019 


ITA 22 Fase | 12 e 13/12/2019 


Por conta disso, você terá todo o material necessário para o IME com antecedência de 2 
semanas para o vestibular. 75% do nosso curso já estará disponível na segunda semana. 


Introdução à Química 


ITA: 1. Introdução à Química: Conceitos, objetivos e ramos. 
Método Científico. 3. Misturas heterogêneas, colóides e 
soluções: conceitos e critérios de identificação; métodos 
de separação das fases e dos componentes; critérios de 

pureza. iberda Química | 
IME: 1. Matéria e substância: Propriedades gerais e (Geral) 
específicas. Estados físicos da matéria: caracterização e 
propriedades. Misturas, sistemas e fases. Separação de 
fases. Substâncias simples e compostas. Substâncias puras. 
12. ...colóides. 2. Teoria atômica-molecular: Moléculas e 
átomos. Conceito e classificação dos elementos. 
Variedades alotrópicas. 
Modelos Atômicos 


ITA: 5. Átomos e moléculas: partículas fundamentais e 
modelos atômicos; principais métodos de determinação de | liberada Química | 
massas atômicas e massas moleculares; (Geral) 
IME: 6. Estrutura eletrônica dos átomos: Elétrons, prótons 
e nêutrons. Número atômico e massa atômica. Isótopos, 
isóbaros e isótonos. Átomo de Rutherford e Átomo de 
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Bohr. Números quânticos. Noção de orbitais. Distribuição 
eletrônica nos níveis, subníveis e orbitais. Princípio de 
exclusão de Pauling e regra de Hund. 


Radioatividade 


ITA: 5. Radioatividade 
IME: 9. Radioatividade: Origem e propriedade das 
principais radiações. Lei de deslocamento radioativo. 
Velocidade de desintegração e constantes radioativas. 
Transmutações elementares naturais. Fissão e fusão 
nuclear. Usos dos isótopos radioativos. 


liberada 


Química | 
(Geral) 


Propriedades Periódicas 


ITA: 4. Elementos químicos: símbolos; propriedades e 
classificações periódicas; substâncias químicas simples e 
compostas e suas representações por fórmulas; 

IME: 7. Propriedades periódicas: Fundamentos e utilidade. 
Conceito de Moseley. Relações entre 
estrutura atômica, classificação dos elementos na tabela 
periódica e suas propriedades. 8. Potencial de ionização. 
Afinidade eletrônica. Eletronegatividade. 


liberada 


Química | 
(Geral) 


Ligações lônicas 


ITA: 7. Ligações químicas: os casos extremos (iônica, 
covalente e metálica) e casos Intermediários 


IME: 8. Ligação química: Ligações iônicas e covalentes. 
Energia de ligação. Fórmulas eletrônicas. Híbridos de 
ressonância. Ligação metálica 


liberada 


Química | 
(Geral) 


Ligações Covalentes 


E ITA: 7. Ligações Químicas: polaridade e momento dipolar 
das moléculas. 8. solubilidade em água de sólidos, líquidos 
e gases; 

IME: 8. Polaridade das ligações e das moléculas. 


pi)! E 


liberada 


Química | 
(Geral) 


Funções Inorgânicas 


ITA: 13. Ácidos ,bases, sais e óxidos: Conceitos, 
nomenclatura e classificação; propriedades de suas 
soluções aquosas; processos de obtenção das substâncias 
mais usadas. 

IME: 11. Reações e equações químicas: Tipos de reações 
químicas. Ajuste das equações químicas. Número de 
oxidação. Conceito de oxidação e redução. Equivalente- 
grama. 19. Principais funções da química inorgânica: 
Ácidos, bases, sais e óxidos: Conceitos, nomenclatura, 


liberada 


Química Il 
(Inorgânica) 
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classificação e propriedades fundamentais. Funções 
secundárias. 13. Eletrólitos: Noções sobre a Teoria de 
Arrhenius. Grau de ionização. Neutralização. 


Estequiometria 


ITA: 6. Estequiometria e o Número de Avogadro; 9. 
Reações químicas: equação química e balanceamento, 
cálculos estequiométricos; 

IME: 4. Combinação dos elementos: Conceito clássico de 


Aula valência. Leis estequiométricas e suas interpretações. liberada Química II 
7 Princípio de Avogadro. 10. Fórmula química: Fórmulas (Inorgânica) 
mínimas e moleculares. Fórmulas brutas e estruturais. 11. 
Estequiometria. 3. Mol: Conceito e métodos gerais de 
determinação. Átomo-grama, molécula-grama e volume 
molar: conceitos e métodos gerais de determinação. 
Números de Avogadro e Loschimat. 21. Análise orgânica 
elementar: Determinação de fórmulas moleculares. 
Soluções 
ITA: 8. Soluções: maneiras de expressar concentrações; 
Aula || tipos de soluções; condutividade elétrica de soluções; | Química Ill 
8 Propriedades Coligativas liberada (Físico- 
IME: 12. Soluções: Conceito e classificação. Solubilidade e Química) 
curvas de solubilidade. Unidades de concentração. 
Propriedades coligativas. 14. Titulometria: Soluções 
tituladas. Acidimetria e alcalimetria. Dosagens. 
Sólidos e Líquidos 
Até Química Il 
ITA: 2. Matéria: propriedades dos estados sólido e líquido; | 99/08/2019 | (Inorgânica) 
sólidos amorfos e cristalinos 
IME: Cristais iônicos, covalentes, moleculares e metálicos. 
Gases 
Até Química Ill 
ITA: 2. Matéria: propriedades do estado gasoso d0 019 (Físico- 
IME: 5. Gases: Lei dos gases. Equação de estado de um gás Química) 
ideal. Mistura de gases. Efusão. Noção de gás real. Equação 
de Van der Waals. 
Termoquimica Até Química III 
EA , o. (Físico- 
ITA: 11. Termoquímica: energia interna (calor e trabalho); | 09/08/2019 Química) 


variações de entalpia; lei de Hess; 
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IME: 18. Termodinâmica química: Princípios. Entalpia. 
Noções sobre entropia e energia livre. Equações 
termoquímicas. 


Introdução à Química Orgânica e Isomeria 


ITA: 15. Introdução à Química Orgânica: conceito, funções 
orgânicas e grupos funcionais; séries homólogas; 15. 
Isomeria de cadeia, funcional, geométrica e óptica 
(quiralidade). 


ES Até Química IV 
IME: 13. Conceito de ácidos e bases segundo 09/08/2019 | (Orgânica) 
Arrhenius, Bronsted — Lowry e Lewis. 20. Princípios de 
química orgânica: Conceito. Funções orgânicas. Tipos de 
fórmulas. Séries homólogas. Propriedades fundamentais 
do átomo de carbono: tetravalência, hibridização de 
orbitais, formação de cadeias; 22. Isomeria de cadeia, 
funcional, geométrica e óptica. 
Cinética Química 
ITA: 12. Cinética química: efeito da temperatura e dos Até Química III 
catalisadores, enzimas e inibidores. (Físico- 
o À E 09/08/2019 a 
IME: 16. Cinética química: Velocidade de reação e sua Química) 
medida. Fatores que influem na velocidade. Energia de 
ativação. Catálise. 
Hidrocarbonetos Saturados 
IME: 16. Hidrocarbonetos: classificação, nomenclatura e 
ropriedades; processos de obtenção das substâncias mais 7 P 
iii i E Até Química IV 
usadas. (Orgânica) 
ITA: 23. Hidrocarbonetos: Divisão. Nomenclatura. 09/08/2019 
Processos de obtenção, reações e propriedades dos 
hidrocarbonetos mais importantes. Petróleo: composição e 
fracionamento. Destilação seca da hulha. 
Equilíbrio Químico 
E ITA: 10. Equilíbrio químico: conceito; constantes de Até Química Ill 
equilíbrio; princípio de Le Chatelier. (Físico- 
o e j 09/08/2019 Química)s 
IME: 15. Equilíbrio químico: Reações envolvendo gases, 
líquidos e sólidos. Deslocamento de equilíbrio. 
Hidrocarbonetos Insaturados 
Eta m F ea | Até Química IV 
BoE 16. Hidrocarbonetos: classi icacaD; pameng ua = 09/08/2019 (Orgânica) 
propriedades; processos de obtenção das substâncias mais 


usadas. 
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ITA: 23. Hidrocarbonetos: Divisão. Nomenclatura. 
Processos de obtenção, reações e propriedades dos 
hidrocarbonetos mais importantes. 


Equilíbrio lônico 


ITA: 10. Equilíbrio químico: conceito; constantes de 


Aula equilíbrio; princípio de Le Chatelier. — Parte II - em meio Até E 
17 aquoso 09/08/2019 | Química) 
IME: 15. Constante de ionização. Efeito do íon comum. 
Hidrólise. pH e pOH. Produto de solubilidade. 
Funções Oxigenadas 
ITA: 16. Alcoóis, éteres, aldeídos e cetonas, fenóis: 
classificação, nomenclatura e propriedades; processos de 
E obtenção das substâncias mais usadas. Até Química IV 
18 16/08/2019 | (Orgânica) 
IME: 24. Funções oxigenadas: Divisão, nomenclatura, 
processos de obtenção, reações e propriedades dos 
principais exemplares de: álcoois, fenóis, éteres, cetonas, 
aldeídos, ácidos carboxílicos e derivados de ácidos 
carboxílicos (cloretos de acila, anidridos, ésteres e amidas). 
Eletroquímica 
ITA: 14. Eletroquímica: conceitos de catodo, anodo e 
polaridade de eletrodos; potenciais de eletrodo; leis de Até Química III 
Faraday; série ordenada de pares redox; equação de 30/08/2019 (Físico- 
Nernst; baterias primárias e secundárias; corrosão. Química) 
IME: 17. Eletroquímica: Eletrólise: conceito e leis. 
Equivalente químico e eletroquímico. Células eletrolíticas 
Pilhas galvânicas. Utilização de tabelas de potenciais 
Índice errado Funções Nitrogenadas 
ITA: aminas: classificação, nomenclatura e propriedades; 
Ei processos de obtenção das substâncias mais usadas. Até Química IV 
13/09/2019 | (Orgânica) 
IME: 25. Funções nitrogenadas: Divisão. Nomenclatura. 
Processos de obtenção, reações e propriedades das 
principais aminas, amidas e nitrilas 
Polímeros e Bioquímica 
, | j ; Química Ill 
Ei ITA: 17. Proteínas, carboidratos, gorduras e polímeros Até (Físico- 
naturais: ocorrência e principais usos. 18. Polímeros 27/09/2019 Química) 


sintéticos: correlação entre estrutura e propriedades; 
principais métodos de obtenção e principais usos. 
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IME: 26. Lipídios, glicídios, proteínas e ácidos nucléicos: 
Noções elementares. 27. Elastômeros e plásticos: Noções 
elementares. Polimerização e copolimerização. 


Química Descritiva 


Até Química Il 
E ITA: 4. Elementos químicos: fontes, principais processos de | 11/10/2019 (Inorgânica) 
obtenção e propriedades das substâncias simples mais 
utilizadas. 
Química Ambiental 


Até Química Il 
ITA: 19. Química ambiental: ciclo do carbono; ciclo da 25/10/2019 | (Inorgânica) 


água; ciclo do oxigênio; poluição da água; poluição da 
atmosfera. 


Índice errado 


Apresentação da Aula 


Caros Alunos, sejam bem-vindos à nossa primeira aula do curso de Química. 


A Química é a ciência que estuda a matéria e suas transformações. Por conta disso, está 
presente em muito dos fenômenos do dia a dia, como a dissolução de um comprimido efervescente 
e o funcionamento das pilhas e bateria. 


No campo profissional, seus conhecimentos são utilizados em um grande número de 
indústrias e ciências. A Indústria Química visa a gerar produtos para outras indústrias, como é o caso 
das siderúrgicas, que dependem de reações químicas para transformar o minério de ferro em ferro 
e aço. 


Já a Indústria Farmacêutica está sempre à caça de novos medicamentos para propor 
tratamentos a um grande número de doenças. A Indústria de Alimentos, por sua vez, precisa da 
Química para a melhoria da conservação e das propriedades fisiológicas dos alimentos. 


A pesquisa por fontes de energia mais limpas e eficientes também é um tema de muito 
interesse a essa ciência, como é o caso da Energia Nuclear. Atualmente, muitos países, como a 
França, têm a energia nuclear na sua matriz energética. No Brasil, tem-se a Usina de Angra de Reis e 
outros projetos, como os Submarinos Nucleares. 


Até mesmo outras áreas do conhecimento dependem de conhecimentos químicos para se 
processar. É o caso da Engenharia Eletrônica, que utiliza a corrosão para a produção de placas de 
circuito impresso, das Engenharias Aeroespacial e a Aeronáutica, que estudam a síntese de 
propelentes e materiais aerodinâmicos, e da Engenharia Mecânica, que estuda soldagem. 


Introdução à Química nas Provas do ITA/IME 


Esse assunto é muito raramente visto nas provas do IME. 
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A prova do ITA, por sua vez, gosta de cobrar alguns detalhes bem específicos sobre os 
métodos de separação de misturas, alotropia, heterogeneidade e dispersões coloidais. Portanto, 
você precisará ler com bastante atenção esse material especificamente para essa prova. 


É importante destacar que a maioria das questões desse assunto no ITA foram em 
vestibulares antigos, anteriores ao ano 2000. Porém, nos últimos anos, apareceram algumas 
questões pontuais desse assunto. 


De qualquer forma, também vale destacar que esse assunto constitui a base de muitos outros 
e que você precisará dos conceitos aqui tratados para compreender todo o restante da matéria. 


1. Definições Fundamentais 


Aqui, vamos estudar alguns conceitos essenciais que lhe guiarão ao longo dos nossos estudos. 


1.1. Classificações das Grandezas 


O primeiro ponto que devemos tomar conhecimento é a respeito de classificação das 
grandezas relacionadas a uma substância. São duas categorias: 


e Grandezas Extensivas: são aquelas cujo valor numérico depende da quantidade de matéria 
presente na amostra daquela substância. Como exemplo, pode-se citar: massa, volume. 


Pense, por exemplo, em um pote recipiente com água líquida. O volume de 1L de água líquida 
tem uma massa de aproximadamente 1 kg. Quando você duplica a quantidade de água nesse 
recipiente, o volume ocupado pela água passará a 2L e a sua massa também aumentará para 2 kg. 


e Grandezas Intensivas: são aquelas cujo valor numérico não depende da quantidade de 
matéria presente na amostra. Um dos melhores exemplos é a densidade de sólidos e líquidos. 


A densidade é calculada pela razão massa por volume. 


A densidade da água líquida é característica da substância. Uma jarra com 1 litro de água tem 
densidade de 1 kg/L que pode ser calculada da seguinte forma, lembrando-nos que esse volume 
apresenta a massa de 1 kg. 


d = o =1kg/L 
1L 
Para uma jarra com 2 litros de água, que apresenta massa de 2kg, pode ser calculada por: 
d= 2 kg = 1 kg/L 
2L 


Perceba, portanto, que a densidade da água não depende da quantidade de 
matéria. É uma característica da substância, não da amostra. Por isso, a densidade é uma grandeza 
intensiva. 
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O átomo é a unidade básica da matéria. Você aprenderá mais detalhes sobre a estrutura do 
átomo no capítulo específico sobre esse assunto. 


O fundamental que você precisa saber agora sobre o átomo é que ele é composto por um 
núcleo de carga positiva envolto por uma nuvem de elétrons com carga negativa, denominada 
eletrosfera. O núcleo contém dois tipos de partículas: os prótons de carga positiva e os nêutrons que 
são partículas neutras. 


Partículas de 
Protons wW 
, Carga Positiva 
o 7 
= F Partículas 
Nêutrons 
Neutras 
= 
L Eletrosfera Elétrons rare 
Carga Negativa 


Figura 3: Estrutura Básica do Átomo 


Um átomo possui dimensões muito pequenas. Por isso, você deverá se acostumar com duas 
unidades bastante utilizadas para tratar as medidas atômicas e moleculares. São elas: 


e Picometro (pm): 1 pm = 102 m; 
e Ângstrom (A): 1 Å = 100 pm = 101º m. 


O menor átomo conhecido é o átomo de hidrogênio, que possui 53 pm de raio. Os raios 
atômicos variam entre 62 pm (hélio) e 520 pm (césio). 


Duas grandezas importantes relacionadas ao núcleo atômico são: 


e Número Atômico (Z): número de prótons no núcleo; 
e Número de Massa (A): é a soma do número de prótons com o número de nêutrons; 


Y NÃO 
CONFUNDA! 


Não confunda número de massa com massa atômica, cuja definição será vista no Capítulo 
sobre Estequiometria. 
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O número de massa é um número adimensional que corresponde simplesmente à soma do 
número de prótons com o número de nêutrons. Ele é bastante importante para representar o átomo 
da seguinte forma: 

A 
zX 
Nessa representação usual, são indicados o número atômico do elemento no canto inferior 


esquerdo e o número de massa do átomo no canto superior esquerdo. O número de nêutrons pode 
ser obtido como a diferença entre o número de massa e o número atômico. 


Tabela 1: Átomos e seus respectivos números atômico, de massa e de nêutrons 


Átomo | Número Atômico | Número de Massa | Número de Nêutrons 
1H 1 1 0 
He 2 4 2 
32Mn 25 55 30 
Pb 82 206 124 


Outro ponto importante a saber é que a carga dos prótons e a carga dos elétrons é igual em 
módulo e corresponde à Carga Fundamental: 


e = 1,602.107®” C 


CURIOSIDADE 


A carga elétrica fundamental foi determinada por Robert Millikan em um experimento com 
minúsculas gotas de óleo. Ele concluiu que as cargas dessas gotículas eram sempre múltiplas do valor 
de 1,602.10! C. Esse experimento será visto nesse curso no Capítulo sobre Modelos Atômicos 


Por fim, o átomo é necessariamente eletricamente neutro. Em outras palavras, a carga total 
de um átomo é nula, portanto, o número de prótons é igual ao número de elétrons. 


Se houver desbalanço de cargas, a espécie química será um íon. Existem dois tipos de íons: 


e Cátion: íon de carga positiva, isto é, com mais prótons que elétrons; 
e Ânion: íon de carga negativa, isto é, com mais elétrons que prótons. 


1.3. Elemento Químico 


O elemento químico é o conjunto de todos os átomos que apresentam o mesmo número 
atômico, ou seja, o mesmo número de prótons. A seguir, temos alguns exemplos de elementos 
químicos: 
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Tabela 2: Exemplos de Elementos Químicos 


Elemento Químico | Número Atômico 
Hidrogênio 1 
Hélio 2 
Carbono 6 
Oxigênio 8 
Nitrogênio 7 
Bromo 35 
Césio 55 
Chumbo 82 


Perceba que a quantidade de prótons sozinha é que determina o elemento químico a que 
pertence um átomo qualquer. Portanto, átomos de um mesmo elemento químico podem 
apresentar diferentes números e massa. 


Dois átomos que pertencem ao mesmo elemento químico, mas possuem diferentes números 
de massa são denominados isótopos. 


A nomenclatura mais comum dos isótopos é simplesmente representar o número de massa 
após o nome do elemento químico. 


A seguir, apresentamos alguns isótopos muito importantes. 


Na Figura 4, temos os isótopos do hidrogênio, que são os únicos que possuem nomes 
diferentes. Por vezes, são até representados por símbolos especiais D (deutério para o hidrogênio- 
2) e T (trítio para o hidrogênio-3). O isótopo mais comum desse elemento, que possui número de 
massa igual a 1, é conhecido como hidrogênio leve ou prótio. 


A Figura 5, por sua vez, mostra os isótopos do hélio. 


r N a` N 
| 00 | | 
O Fi 4 PN | 
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Prótio Deutério (D) Trítio (T) 


Figura 4: Isótopos do Hidrogênio 
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Figura 5: Isótopos do Hélio 


v > INDO MAIS 


FUNDO! 


Os isótopos de um mesmo elemento químico apresentam, em geral, as mesmas 
propriedades químicas. 


Porém, as substâncias formadas por isótopos diferentes podem apresentar pequenas 
variações em suas propriedades físicas, como densidade e ponto de fusão e ebulição. Isso acontece 
porque apresentam massas ligeiramente diferentes. 


Para você não se esquecer, vamos resumir esse quadro em um esquema. 


E, ESQUEMATIZANDO 


Químicas Sempre as mesmas 


il 
/ 


Propriedades dos 
Isótopos 


Podem apresentar 
pequenas 


diferenças 
l 


Físicas 
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O caso mais interessante em relação a diferenças de propriedades físicas entre dois isótopos 
é a água pesada, que é a água deuterada pura (D20). 


A água comum já contém pequenas quantidades de D20 misturadas. Em 1933, Gilbert Lewis 
isolou a primeira amostra de água pesada, que é ligeiramente mais pesada que a água comum. 


Entre as aplicações da água pesada, estão a captura de neutrinos (partículas subatômicas) e 
a redução de velocidade de nêutrons em reatores de fissão nuclear, que é a técnica utilizada para a 
produção de energia nuclear. Nesse processo, é fundamental reduzir a velocidade dos nêutrons para 
que provoquem a fissão ao colidir com os núcleos. Na tabela a seguir, temos uma comparação entre 
as propriedades da água comum e da água pesada. 


Tabela 3: Propriedades da Água Pesada 


Propriedade Água Comum Água Pesada 


Ponto de Fusão 0,00 3,81 
Densidade 0,9999 (277K) 1,1056 (293K) 
7,00 7,43 


1.4. Grandezas Físicas Importantes 


1.4.1. Massa 


A massa é uma grandeza física que mede a inércia de um corpo, isto é, a dificuldade de impor- 


lhe uma aceleração. 


Figura 6: Massas 


É bem mais fácil - requer menos força — levantar o bloco da esquerda (mais leve) que levantar 
o bloco da direita (mais pesado). 


No Sl, a unidade-padrão da massa é o quilograma (kg). Historicamente, o quilograma é 
definido como sendo igual à massa do International Protype Kilogram (IPK), que é um protótipo 
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construído de irídio e platina com 39 milímetros de diâmetro e 39 milímetros de altura. Vale destacar 
que é muito próxima da massa de um litro de água à temperatura ambiente de 25°C. 


Figura 7: Ilustração do International Prototype Kilogram (IPK) 


Esse protótipo encontra-se sob a guarda do Escritório Internacional de Pesos e Medidas 
(BIPM), construído em 1879. 


O grande problema dessa definição é que o objeto em questão não é imutável. Ele absorve 
partículas de poeira do ar e, quando é limpo, perde pequenas quantidades de material. 


LEITURA 


OBRIGATÓRIA 


Em novembro de 2018, na 26º CGPM (Conferência Geral sobre Pesos e Medidas), a definição 
de quilograma foi atualizada. 


O quilograma, símbolo kg, passou a ser definido a partir da Constante de Planck, que é uma 
das constantes fundamentais da natureza. Portanto, a partir de agora, você deverá assinalar que o 
quilograma está relacionado com essa constante, não mais com o IPK. 


Essa nova definição começou a ser utilizada em 20 de Maio de 2019. 


Sendo mais exato, um quilograma passou a ser a quantidade de massa necessária para que O 
valor numérico da Constante de Planck seja h = 6,62607015.10% J.s (Joules multiplicado por 
segundo). 


É importante não confundir os conceitos de massa e peso. 


O peso é o resultado da interação entre a massa de um objeto e a gravidade a que ele está 
submetido. Da Física, temos que o peso é igual ao produto da massa pela gravidade local. 


P=mg 
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Enquanto a massa de um corpo é sua característica, o seu peso também é influenciado pela 
gravidade a que ele está sujeito. Na superfície da Terra, a gravidade varia ligeiramente — atinge 
valores de 9,79 m/s? no equador até 9,82 m/s? nos polos, uma variação de 0,3%. Por conta disso, há 
ligeiras variações no peso dos corpos em diversos pontos diferentes. Ou seja, o seu peso em Recife 
(cidade mais próxima do Equador) é ligeiramente menor que o seu peso em Oslo (mais próxima dos 
polos). 


É importante destacar que a balança mede o peso, não a massa, de um objeto ou de uma 
pessoa. Ela exibe a massa, pois faz a conta dividindo o peso encontrado pela gravidade. 


CURIOSIDADE 


Existem pequenas diferenças de gravidade entre dois pontos com latitudes distintas na 
superfície da Terra. E, na época das explorações de minas de ouro no Brasil e em outros países da 
América do Sul, eram feitas duas pesagens: uma na retirada da mina na América do Sul e outra na 
entrega ao rei na Europa. 


Como a balança registra o peso do objeto, ela registrava também pequenas diferenças entre 
o peso do mesmo objeto na América do Sul e na Europa. Por conta disso, muitos escravos foram 
acusados injustamente de furto de ouro. 


A quantidade de matéria, por sua vez, é outra importante grandeza química que está 
relacionada ao número de partículas — átomos ou moléculas — que compõem o sistema. A 
quantidade de matéria normalmente é medida em número de mols. 


1.4.2. Volume 


O volume é a quantidade de espaço ocupada por um corpo. A unidade básica de volume é o 
litro, que é o volume de um cubo de arestas de 1 dm (10 cm), que é ilustrado na Figura 8. 


10 cm 


(— 
4 


Figura 8: Definição do Litro 


Os gases são um importante exemplo para diferenciar volume de massa. Uma massa qualquer 
de gás pode ocupar todo o volume que lhe for disponibilizado. Sendo assim, 1 kg de nitrogênio pode 
ocupar 1L ou 10L, dependendo do tamanho de um recipiente. 
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Figura 9: Gases num Balão: independentemente da massa de gás, o gás sempre ocupa todo o volume do 
recipiente que o contém 


1.4.3. Densidade 


No caso de sólidos e líquidos, o volume e a massa carregam uma importante relação entre si. 
A massa de uma amostra de água é proporcional ao seu volume. 
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Figura 10: Garrafas de Água: a razão entre massa e volume é sempre constante a uma dada temperatura 
para qualquer sólido ou líquido. 


A razão entre a massa e o volume de sólidos e líquidos é constante e depende apenas da 
temperatura e da natureza do material. Essa razão é denominada densidade. 
m 


d= 


A grande importância da densidade para o nosso estudo é que o material de menor 
densidade flutua sobre o material mais denso. 
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Figura 11: Béquer com Areia, Água e Óleo 


Na Figura 11, a areia apresenta a maior densidade, por isso fica no fundo do recipiente. O 
óleo, por sua vez, apresenta menor densidade que a água, por isso, flutua sobre ela. 


Rê 


Um líquido só flutua no outro se os dois não forem miscíveis. Ao misturar água (1,0 g/cm?) e 
álcool (0,8g/cm*), os dois formam uma solução. Porém, o óleo de cozinha (0,92 g/cm?) é insolúvel 
tanto na água como no álcool. Ele flutua na água e afunda no álcool. 


Como o volume aumenta com a temperatura devido ao fenômeno da dilatação térmica, a 
densidade normalmente diminui com a temperatura. 


A densidade também é função do estado físico. No caso de sólidos, a densidade costuma ser 
menor, porque o estado sólido apresenta maior número de forças intermoleculares. Por 
consequência, uma mesma massa é aglutinada num volume menor que o caso de líquidos. 


1.4.3. Pressão 


A pressão diz respeito à distribuição de uma força aplicada sobre uma área. É definida 
matematicamente pela razão entre a força que comprime a superfície (ou força normal à superfície) 
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e sua área. A força no plano da superfície — isto é, a força que a arrasta — não interessa para cálculo 
de pressão. 


Pense no seguinte experimento: a pessoa A empurra uma mesa de cima para baixo com a 
palma da mão; uma pessoa B empurra uma agulha de cima para baixo com a mesma força. Qual das 
duas sentirá mais dor? 


Certamente, a pessoa B, porque, embora a força seja mesma, a área é bem diferente. A força 
da agulha é distribuída numa minúscula área da mão, correspondente à área da cabeça da agulha. 
Sendo assim, a pressão da agulha é bem maior que a pressão da mesa. 


A pressão da agulha é tão grande que pode romper a pele. A mesma situação dificilmente 
ocorreria empurrando uma mesa. 


Uma boa ilustração para você compreender o conceito de Pressão é a Lei de Pascal, que será 
estudada na Física. A Lei de Pascal serve de base para a construção do macaco hidráulico. 


Figura 12: Definição de Pressão 


De acordo com a Lei de Pascal, em um vaso comunicante, a pressão é uniforme numa mesma 
altura de líquido. A Figura 12 ilustra o funcionamento de um macaco hidráulico. Suponha que, de 
um lado, temos um cilindro de área 10 cm? (raio = 1,78 cm) e do outro lado um cilindro com área de 
1000 cm? (raio = 17,8 cm). 


Do lado direito (ou lado 2), podemos colocar um objeto bastante pesado, como um 
automóvel de 1000 kg. Na Física, você aprenderá que basta multiplicar a massa de um objeto por 10 
para chegar ao seu peso em Newtons. Portanto, o peso do automóvel será de 10000N. 
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Do outro lado, precisaremos fazer apenas um esforço bem menor. 
FF, FA, 10000.10 
A Ap OA, 1000. 
A força de 100N equivale à força necessária para erguer um objeto de 10 kg (basta dividir por 


10). Portanto, fomos capazes de erguer um objeto de 1000 kg fazendo apenas a força necessária 
para erguer um objeto de 10 kg. 


= 100N 


Além disso, o dispositivo que permite esse aumento de força é pequeno. Basta construir um 
cilindro de 10 cm? e outro de 1000 cm? de área. 


Na Química, uma das aplicações mais importantes do conceito de pressão é o conceito de 
pressão de um gás e a pressão de vapor. 


Nesse caso, a pressão do gás é definida como a pressão que o gás exerce nas paredes do 
recipiente que o contém. 


a 
Po 


Figura 13: Cilindros de Gás e Manômetro para medida da Pressão 


A pressão é medida pelo manômetro, que está fotografado na Figura 13 logo acima dos 
cilindros de gás, e suas unidades mais importantes são: 


e Pascal (Pa): é a unidade utilizada no Sl. 1 Pa = 1 N/m?. 

e Atmosfera (atm): é definida como a exata quantidade 1 atm = 101 325 Pa. É o valor utilizado 
nas Condições Normais de Temperatura e Pressão (CNTP). Vale observar que a pressão 
atmosférica ao nível do mar é muito próxima desse valor. 

e Milímetros de Mercúrio (mmHg): é definida como a exata quantia 1 atm = 760 mmHg. Essa 
grandeza veio de observações do físico Evangelista Torricelli. 

Torricelli criou o barômetro de mercúrio para observar e medir o peso do ar. Seu barômetro 
consistia em mergulhar um tubo de vidro em um recipiente contendo mercúrio e fechado em 
apenas uma das extremidades. 

O líquido no interior do tubo sobe ou desce conforme a pressão atmosférica. Ao nível do mar, 
observa-se que a coluna mede aproximadamente 760 mm (76 cm ou 0,76m) em relação à 
superfície do líquido. 
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Figura 14: Experimento de Torricelli 


e Bar: corresponde a exatamente 100 000 Pascals (10º Pa). Esse valor é muito próximo ao da 
pressão atmosférica padrão, que é definido como 101 325 Pa. 

e Psi: baseada no Sistema de Inglês de Pesos e Medidas, é definida como uma libra-força 
aplicada a uma área de uma polegada quadrada. Essa unidade é pouco utilizada na química, 
portanto, você não precisará saber a sua definição, mas é bastante utilizada no dia a dia para 
sistemas hidráulico e pneumáticos. Pode-se utilizar a relação 1 bar = 14,5 Psi. 

Dessa maneira, quando você regular um pneu de carro com uma pressão de 33 psi, você está 
utilizando uma pressão de aproximadamente 2,27 bar = 2,24 atm. Trata-se, portanto, de uma 
pressão um pouco superior ao dobro da pressão atmosférica ao nível do mar. 


2. Substâncias Químicas 


Uma substância química é um material que possui composição constante e apresenta 
propriedades físicas e químicas bem definidas e uniformes ao longo de toda a sua estrutura. 


É um pedaço de matéria formada por átomos de elementos em proporções especificadas. Por 
exemplo, a água é formada por moléculas H20. Essa fórmula química significa que uma amostra de 
água qualquer é composta por duas moléculas de hidrogênio para cada molécula de oxigênio. 
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2.1. Substâncias Simples e Compostas 
Uma substância simples é formada por um único elemento químico. É o caso do hidrogênio 
(H2), do oxigênio (O2), do ozônio (Os) e do ouro metálico (Au). 


Por outro lado, uma substância composta ou um composto é formado por vários elementos 
químicos. É o caso da água (H20) e do dióxido de carbono (CO2). 


2.1.1. Alotropia 


Em muitos casos, um mesmo elemento químico pode formar várias substâncias simples. Essa 
propriedade é chamada de alotropia. É interessante conhecermos os quatro principais casos, que 
envolvem o oxigênio (O), o enxofre (S), o carbono (C) e o fósforo (P). 


O oxigênio (0) forma duas substâncias simples diferentes: o oxigênio molecular (02) e o 
ozônio (03). 


Figura 15: Moléculas de Oxigênio Molecular e Ozônio 


Dentre essas, o oxigênio molecular é a molécula mais estável. 


O ozônio somente se forma na presença de correntes elétricas ou de radiação ultravioleta 
por meio da reação. 


A presença de corrente elétrica ou de radiação UV é capaz de quebrar a molécula de oxigênio 
em dois átomos de oxigênio nascente. 


Os átomos de oxigênio nascente são radicais livres extremamente reativos. Eles podem reagir 
com praticamente qualquer molécula que encontrem pela sua frente. 


Quando encontram uma molécula de oxigênio, eles reagem formando ozônio. 
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Figura 16: Formação de Ozônio a partir de Oxigênio Molecular mediante a ação de Raios UV 


As reações mostradas no mecanismo de formação do ozônio a partir do oxigênio molecular 
podem ser representadas. 


UV 
02g) > 2 [0] 
O, + [0] > 0369) 


Repare que o oxigênio molecular e o ozônio se diferenciam pela atomicidade, ou seja, pelo 
número de átomos presentes nas suas moléculas. 


Um caso interessante de alotropia é o do enxofre que forma dois sólidos de estruturas 


cristalinas diferentes. 


Rômbico ' Monodlínico 


Figura 17: Estruturas dos Sólidos de Enxofre Rômbico e Monoclínico 


Ambos são formados por moléculas Ss, porém, o arranjo dessas moléculas é diferente. No 
enxofre rômbico, que é a forma mais comum e estável, as moléculas estão mais espaçadas, 
formando um espaço maior. Por outro lado, no enxofre monoclínico, as moléculas são mais 
apertadas, formando pequenas agulhas bem finas. 
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Pelas estruturas mostradas, é fácil ver que as moléculas de enxofre rômbico ocupam um 
volume maior. 


É interessante observar que, por volta de 95ºC, ocorre conversão do enxofre rômbico em 
monoclínico, que passa a ser a forma alotrópica mais estável. Por conta disso, os dois alótropos 
apresentam a mesma temperatura de ebulição. 


Molécula Temperatura de Fusão | Temperatura de Ebulição 
Enxofre Rômbico 112,8ºC 444,6ºC 
Enxofre Monoclínico 119°C 444,6°C 
ESCLARECENDO 


Ao se tentar ferver o enxofre rômbico, ele primeiro se transformará em enxofre monoclínico. 
A substância que efetivamente passará ao estado gasoso é o enxofre monoclínico. E por isso que 
ambas as formas alotrópicas apresentam a mesma temperatura de ebulição. 


Outro ponto é que o enxofre rômbico é a forma alotrópica mais estável à temperatura 
ambiente de 25°C. Em geral, quando dizemos que uma forma alotrópica é mais estável que a outra, 
estamos tomando como referência essa temperatura. 


Mais um caso importante a saber é o do fósforo, que pode se apresentar na fórmula de 
moléculas de fósforo branco (P4) ou de fósforo vermelho, que é um polímero do fósforo branco, 
usualmente representado por P4n ou simplesmente por Pn. 


A molécula do fósforo branco é formada por quatro átomos de fósforo que estão dispostos 
nos vértices de um tetraedro. 


O fósforo vermelho é formado quebrando uma ligação do tetraedro para que ele possa se 
ligar ao tetraedro vizinho. Sua estrutura é formada, portanto, pela repetição de várias unidades 
estruturais do fósforo branco. Por isso, é denominado um polímero. 


Existe, ainda, o fósforo preto que é formado por um arranjo tridimensional em que os átomos 
de fósforo se organizam formando vários hexágonos. 
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Figura 18: Alótropos do Fósforo 


A molécula de fósforo branco é instável, porque as ligações formam ângulos de 60° entre si. 
Com isso, os pares de elétrons dessas ligações estão bastante próximos e se repelem, fenômeno 
conhecido como tensão angular. 


Parte dessa tensão é aliviada no fósforo vermelho, que é o resultado da quebra parcial das 
ligações do fósforo branco e da formação de um polímero linear. Portanto, o fósforo vermelho é 
mais estável que o fósforo branco. 


Na estrutura de fósforo preto, por sua vez, praticamente toda a tensão angular é aliviada. 
Portanto, essa forma é a mais estável entre as três. 


Essa polimerização faz que o fósforo vermelho seja mais estável — você aprenderá o porquê 
quando estudarmos Tensão Angular em Ligações Químicas. Por hora, você precisa saber que o 
fósforo vermelho é mais estável que o fósforo branco. 


Um último caso de alotropia muito importante que você precisa saber é o carbono. O carbono 
normalmente forma macromoléculas, das quais se destacam o grafite, o diamante e os fulerenos. 
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Diamante Grafite Fulereno 


Figura 19: Alótropos do Carbono 


Os fulerenos mais conhecidos são formados por moléculas que possuem 60 atómos de 
carbono. Formam uma interessante geometria molecular criando um poliedro fechado. 
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O grafite é formado por vários planos separados entre si. Cada um desses planos é formado 
por átomos de carbono ligados por anéis hexagonais. 


Já o diamante é formado por um cristal cúbico de face centrada em que cada átomo é o centro 
de um tetraedro, cujos vértices são quatro átomos de carbono. Cada um desses quatro átomos de 
carbono também será o centro de um tetraedro, cujos vértices são formados por outros quatro 
átomos de carbono. E, assim, a estrutura vai crescendo. 


Figura 20: Disposição Básica dos Átomos de Carbono no Diamante 


Vamos agora resumir os quatro casos de alotropia que vimos e trazer o alótropo mais estável 
para que você não se esqueça na hora da sua prova. 


Tabela 4: Elementos e Formas Alotrópicas mais Estáveis 


Elemento Alótropos Alótropo mais Estável 


Oxigênio Oxigênio e Ozônio Oxigênio molecular (02) 
Enxofre Enxofre rômbico e monoclínico Enxofre rômbico (Ss) 
Zoo | Fósforo branco, vermelho e preto Fósforo preto (P) 


Carbono Diamante, grafite e fulerenos Grafite (C) 


v ə INDO MAIS 


FUNDO! 


O ozônio forma a Camada de Ozônio na estratosfera. Essa camada é conhecida por filtrar 
radiações ultravioleta provenientes do sol. 
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E dá 


A radiação ultravioleta é classificada em três categorias conforme o seu comprimento de 
onda. Os raios UV-A abrangem o comprimento de onda de 320 a 400 nm, os raios UV-B abrangem o 
comprimento de onda de 280 nm a 320 nm e os raios UV-C, de 100 a 280 nm. É interessante observar 
que o espectro visível vai de 400 a 700 nm. 


VISIBLE SPECTRUM 


ULTRA-VIOLET VIOLET GREEN YELLOW ORANGE INFRARED 


nanometers 400 


De acordo com a Equação de Planck, quanto menor o comprimento de onda, maior a energia 
da radiação, portanto, também será maior o seu poder de penetração. 


Esse é o perigo associado aos raios ultra-violeta. Como eles apresentam menor comprimento 
de onda, a energia que esses raios carregam é grande e eles podem causar maiores danos, como 
câncer de pele e queimaduras corporais. 


2.1.2. Atomicidade 


A atomicidade de uma molécula diz respeito ao número de átomos presentes nela. Uma 
molécula pode ser: 


e Monoatômica: quando é formada por apenas um átomo isolado. É o caso dos gases nobres: 
He, Ne, Ar, Kr, Xe e Rn; 
Os gases nobres são os únicos elementos da tabela periódica que são normalmente 
encontrados na forma de átomos isolados ou moléculas monoatômicas. 
e Diatômica: quando a molécula é formada por dois átomos. 
É interessante observar que existem algumas moléculas diatômicas que são substâncias 
simples, como Oz, F2 e H2. 
E que existem algumas moléculas diatômicas que são substâncias compostas, como HCl e CO. 
e Triatômica: quando a molécula é formada por três átomos. Analogamente, existem 
moléculas triatômicas que são substâncias simples (O3) e existem moléculas triatômicas que 
são substâncias compostas (H20 e CO») 


E, assim, por diante. Por exemplo, a molécula de fósforo branco (P4) é tetratômica, a molécula 
de enxofre (Ss) é octatômica. 


Tabela 5: Principais Prefixos Gregos 


Número | Prefixo Número | Prefixo 


1 Mono 6 Hexa 
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Número | Prefixo Número | Prefixo 
2 Di 7 Hepta 
3 Tri 8 Octa 
4 Tetra 9 Nona 
5 Penta 10 Deca 


2.2. Substâncias Puras 


Uma substância é pura quando apresenta as seguintes características: 


e composição fixa, formada por unidades estruturais quimicamente iguais entre si; 
e propriedades físicas e químicas invariantes, como densidade, pontos de fusão e ebulição; 


Agora, vamos analisar isoladamente cada uma das características apontadas a fim de 
entender melhor essas definições. 


2.2.1. Composição Fixa 


Considere uma amostra de água. 


Figura 21: Amostra de Água com suas Moléculas 


Como ilustrado na Figura 21, ao longo de toda a amostra de água, tem-se as mesmas unidades 
estruturais quimicamente iguais entre si. 


São as moléculas H20 que são formadas por dois átomos de hidrogênio e um átomo de 
oxigênio. Essa mesma estrutura se repetirá ao longo de todo a amostra pesquisada. 


4% Aula 00: Introdução à Química 
wwyw.estrategiavestibulares.com.br 


Professor Thiago Cardoso 
Aula 00: ITA/ IME 2020 


Olhando atentamente para a estrutura da água, notamos as moléculas H2O que são as 
unidades estruturais do material. Essas moléculas estão ligadas entre si por meio de interações 


intermoleculares, marcadas em verde. 
S 
e 
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om qu 


M S 


Interação 
Intermolecular Ç 


1 | 
4 1) 
: 3 
” 3 
© % X 


“e 
Ņ 
Q w N 


o. | 
z ) 5 


Figura 22: Estrutura da Água Líquida 
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É interessante observar que, quando temos uma amostra de água parcialmente congelada, 
são visíveis duas fases distintas: o gelo representa uma fase sólida e a água representa a fase líquida. 


Porém, a água e o gelo são a mesma substância, porque as unidades estruturais que os 
compõem são exatamente iguais. 
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Figura 23: Gelo Derretendo e a Formação de Moléculas 
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Perceba que o gelo também é formado pelas mesmas unidades estruturais que compõem a 
água: as moléculas H20. 


O que diferencia o gelo da água é apenas o modo como essas moléculas estão ligadas entre 
si. No gelo, as estruturas são hexagonais, bem mais regulares, do que o que acontece na água líquida. 


Por outro lado, considere uma amostra de água em um copo de vidro. A água e o vidro são 
substâncias diferentes, porque apresentam unidades estruturais diferentes. 


Figura 24: A água e o vidro possuem unidades estruturais diferentes 


Como a estrutura da água e do vidro são diferentes entre si, eles são substâncias diferentes. 


Além disso, a composição fixa significa que uma substância qualquer terá exatamente a 
mesma composição em qualquer lugar do Universo. 


A água, seja aqui ou em Marte, será sempre formada por moléculas de H20 que são formadas 
por duas moléculas de hidrogênio e uma molécula de oxigênio. 


Sendo assim, as propriedades físicas e químicas das substâncias são universais. 


A ordem em que se escreve os elementos em uma fórmula química não importa. É bastante 
comum, por exemplo, escrever a água como HOH - inclusive, essa é a minha representação favorita, 
você entenderá o porquê nos capítulos de Reações Orgânicas e Inorgânicas. 


Sendo assim, não estranhe se encontrar a mesma molécula escrita de formas diferentes. 
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2.2.2. Propriedades Fixas 


Apresentar propriedades fixas significa que qualquer amostra de água pura apresentará 
exatamente as mesmas propriedades físicas e químicas. 


Quando falamos em mesmas propriedades físicas, estamos nos referindo às grandezas 
intensivas, ou seja, aquelas que não dependem do tamanho da amostra. 


Isso significa que, se tomarmos uma amostra de água pura da sua casa e outra vinda de Marte 
e colocarmos as duas amostras no mesmo espaço, elas terão as mesmas densidades, os mesmos 
pontos de fusão e ebulição. E, por aí, vai. 


As propriedades físicas em relação a outras substâncias também permanecem inalteradas. 
Por exemplo, se tomarmos uma amostra de açúcar, a sua solubilidade será a mesma em qualquer 
amostra de água. 


Quando falamos em mesmas propriedades químicas, estamos nos referindo às reações de 
que a substância participa. 


Por exemplo, uma reação muito conhecida da água é a sua reação direta com sódio metálico. 
O sódio metálico reage com a água formando hidróxido de sódio e liberando gás hidrogênio. 


1 
Na + HOH > NaOH + 3 Ho(g) 


O fato é que essa reação se verificará com qualquer amostra de água pura e com qualquer 
amostra de sódio metálico puro. Não é possível que uma amostra de água reaja com sódio metálico 
de uma forma diferente de outra amostra. 


Portanto, as propriedades físicas e químicas de uma substância pura são fixas. 


Outro ponto importante é que uma substância pura não perde suas propriedades físicas e 
químicas somente com o transcorrer do tempo. Em outras palavras, a substância pura não envelhece 
e não estraga com o tempo. 


Se deixarmos uma amostra de glicose inalterada, ou seja, sem reagir com nenhuma outra 
substância, ela conservará todas as suas propriedades físicas e químicas. 


ESCLARECENDO 


É muito comum dizermos que um alimento estragou. 


Isso acontece porque ocorrem reações químicas, que transformam um conjunto de 
substâncias em outras substâncias. 


Quando deixamos um alimento estragar, o que ocorre são ações de bactérias que, por meio 
de suas enzimas, provocam alterações nas unidades estruturais que compõem o material, portanto, 
a produção de novas substâncias químicas. 
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Por exemplo, o vinho azeda como resultado da conversão do etanol (C>2H6O) presente na 
bebida em ácido acético (C2H402). Houve, portanto, alteração na composição do material, com 
formação de uma nova substância química. 


Agora, vamos estudar um dos pontos mais importantes e cobrados a respeito de substâncias 
puras e misturas: a curva de aquecimento. 


2.2.3. Curva de Aquecimento 


Quando aquecemos uma substância pura desde o estado sólido até o estado gasoso, ela 
passará por mudanças de estado físico. 


Vamos anotar a principal característica do aquecimento de uma substância pura? 


TOME NOTA! 


No aquecimento de uma substância pura, a temperatura permanece constante durante as 
mudanças de estado físico. 


Pense, por exemplo, que temos um cubo de gelo puro a -50ºC e vamos aquecê-lo até 150ºC. 
Nesse aquecimento, a água passará por duas mudanças de estado físico: passará do estado sólido 
para o estado líquido (fusão) por volta de 0°C e passará do estado líquido para o gasoso (ebulição) 
por volta de 100ºC. 


200 
150 
100 


50 


-50 


-100 


Estado Fusão Estado Ebulição Estado 
Sólido Líquido Gasoso 


Figura 25: Curva de Aquecimento da Água Pura 
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= - 


A curva de aquecimento com esse padrão é decorrente do fato que a água pura deve 
apresentar propriedades fixas. Portanto, o mero aquecimento não altera o ponto de fusão ou de 
ebulição de uma amostra de água pura. 


É diferente, no entanto, a curva de aquecimento de uma mistura de água e cloreto de sódio. 
Nesse caso, a mistura não apresentará ponto de fusão nem de ebulição constantes. 


200 
150 


100 


-50 
-100 


Figura 26: Curva de Aquecimento de uma Mistura de Água e Cloreto de Sódio 


É importante destacar, ainda, que nem todas as substâncias puras apresentam a curva de 
aquecimento completa, porque muitas delas se decompõem antes de entrar em ebulição. 


Esse fenômeno é bastante comum com macromoléculas, como é o caso do diamante. Mas 
também pode acontecer com substâncias menores, como o azoteto de sódio (NaNs) que se 
decompõe em sódio metálico e gás nitrogênio quando aquecido. 


A 3 
NaNscs > Nags) + 2 N20) 


Caso você ainda não esteja acostumado com essa notação, o triângulo ou Delta (A) acima da 
seta de reação química indica que a reação ocorre mediante aquecimento. 


2.3. Transformações Físicas e Químicas 


Uma transformação é um processo qualquer que altere a composição ou as propriedades de 
um determinado material. 


Por exemplo, quando aquecemos uma jarra de água, estamos fazendo uma transformação. É 
uma transformação porque alteramos propriedades do material, por exemplo, a temperatura. 


Devemos saber diferenciar as transformações físicas das transformações químicas. 


TOME NOTA! 
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Uma transformação física é aquela que ocorre sem a criação de uma nova substância. Nessas 
transformações, as substâncias permanecem as mesmas, podendo-se modificar sua temperatura, 
estado físico ou aparência. Não ocorrem, portanto, alterações nas ligações entre os átomos que 
compõem o material. 


Em uma transformação química, necessariamente uma nova substância é gerada. Ocorre 
alterações nas ligações entre os átomos que compõem aquele material. 


Como exemplo de transformações físicas, tem-se: o mero aquecimento e as mudanças de 
estado físico. Pense, por exemplo, quando colocamos uma amostra de água no congelador. 


Nesse caso, a água (H20), que se encontra no estado líquido, congelará e passará para a forma 
de gelo, que é água no estado sólido. Se deixarmos o gelo fora da geladeira, ele vai se fundir, 
retornado ao estado líquido. 


A água e o gelo são apenas estados físicos diferentes da mesma substância. Por isso, os 
processos de fusão e solidificação são meras transformações físicas. 


Por outro lado, um exemplo de transformação química é o que acontece quando queimamos 
gasolina no motor do carro a fim de gerar energia para que o veículo se movimente. 


A gasolina é composta principalmente por isooctano (CsH1s) que é uma substância líquida. 
Quando queimada, esse material é convertido em dióxido de carbono (CO2) e água (H20). O dióxido 
de carbono e a água são substância completamente diferentes do isooctano, por isso, se diz que 
houve uma transformação química na matéria. 


Tome cuidado, pois existem conceitos clássicos a respeito de transformações físicas e 
químicas, porém, tais conceitos foram superados e não devem ser mais utilizados. 


De acordo com o conceito clássico, uma transformação física é reversível. Já uma 
transformação química é irreversível. 


A motivação para esses conceitos é que quando resfriamos a água até que ela se transforme 
em gelo, podemos fazer o processo inverso. Ou seja, podemos transformar a água em gelo, mas 
também podemos reverter a transformação, fazendo o gelo voltar a ser água. 


Por outro lado, quando queimamos gasolina, ela se torna outras substâncias completamente 
diferentes: dióxido de carbono e água. Essas substâncias jamais voltariam a ser o material original. 


No entanto, considere uma esfera de vidro. Pegue um martelo e quebre o cristal. Ocorreu 
apenas uma transformação física, certo? É uma transformação física, porque não foi criada nenhuma 
substância nova. O vidro estava organizado na forma de um cristal e depois foi quebrado e 
transformado em cacos. Porém, os cacos continuam sendo da mesma substância, que é o vidro. 
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Figura 27: Transformação Física Irreversível 
No entanto, esse processo é mesmo reversível? 


A minha resposta seria que não, pois é praticamente impossível que o cristal quebrado venha 
a se recompor e se tornar um cristal igual ao original. 


Dessa maneira, nem toda transformação física é reversível. 


Por outro lado, as transformações químicas nem sempre são irreversíveis. Considere, por 
exemplo, a combustão do hidrogênio. 


2H, +0 2H0 


2 2 
Figura 28: Formação de Água a partir de Hidrogênio e Oxigênio 


No entanto, essa transformação pode ser revertida por meio de uma técnica conhecida como 
eletrólise. A eletrólise será estudada no Capítulo de Eletroquímica e é um dos principais métodos de 
síntese do hidrogênio utilizado como combustível. 


Na eletrólise, a reação é revertida e a molécula de água é quebrada em hidrogênio e oxigênio. 


eletrólise 


1 
H0my —— Hg) + 5029) 


Dessa maneira, podemos afirmar que a combustão do hidrogênio, que é, sem dúvidas, uma 
reação química, é reversível. 
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Portanto, nem todos os processos químicos são irreversíveis. 


PEGADINHA 


Sendo assim, marque errado se houver alguma questão de prova que apresente os 
enunciados como os seguintes: 


“Toda transformação química é irreversível” 


“As transformações físicas são aquelas que são reversíveis” 


O caso mais comum de confusão entre os alunos em relação à classificação entre 
transformação física ou química é a dissolução. 


Primeiramente, vamos diferenciar a dissolução da diluição. 


A dissolução consiste em misturar um material solúvel com a água. Por outro lado, a diluição 
consiste em misturar água a uma solução já pronta. Com isso, aumenta-se o teor do solvente e reduz- 
se a concentração do soluto. 


Claramente, a diluição é um processo físico. Nesse curso, trataremos também a dissolução 
como um processo físico. 


No caso da dissolução, é necessário quebrar o cristal do cloreto de sódio, misturando os íons 
separadamente à água. 


Cl a O 
© O Å.” 


Figura 29: Dissolução de um Cristal Iônico (adaptado) 
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Embora tenha havido alteração na estrutura cristalina do cloreto de sódio nesse processo, não houve 
a formação de uma nova substância. O que aconteceu foi a formação de uma nova mistura. Dessa 
maneira, se nenhuma nova substância foi formada, o processo é físico. 


l 
HORA DE 


PRATICAR! 


1. (TFC -2019 - Inédita) 
Assinale a alternativa que apresenta exclusivamente compostos: 
Os, H20, He, CO 
HF, H20, Na3Bi, CO 
) Os, H20, CO2, Na202 
d) He, Ne, Ar, Kr, Xe 
) Oz Fa C07 hO 


a 


) 
b) 


O 


e 


Comentários 


Os compostos ou substâncias compostas são aquelas formadas por mais de um elemento 
químico. Portanto, podemos dizer que: 


a) Os e He são substâncias simples, porque são formadas por um único elemento químico 
cada. 


b) Todas as substâncias são compostos, pois são formadas por dois elementos químicos. 
Portanto, a letra “b” está correta. 


c) Novamente o Os é uma substância simples, portanto, essa letra está errada. 


d) Todas as substâncias apresentadas são substâncias simples, portanto, essa letra está 
errada. 


e) O2e F> são substâncias simples, portanto, essa letra está errada. 


Gabarito: B 


2. (TFC -2019 - Inédita) 
Dadas as seguintes substâncias puras, indique quais delas são biatômicas: 
|— He 
II — O2 
III — CO 
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IV — CO2 
a) Apenas Il. 
b) Apenasle ll. 
c) Apenas lle IIl. 
d) Apenas III e IV. 
e) Apenas Il, Ile IV. 
Comentários 

Assertiva | - O hélio (He) é uma substância uniatômica, portanto | está errada. 


Assertiva II - O oxigênio molecular (O2) tem dois átomos. É, portanto, uma substância simples 
biatômica. Portanto, Il está errada. 


O monóxido de carbono (CO) tem dois átomos de elementos diferentes. É, portanto, uma 
substância composta biatômica. 


O dióxido de carbono (CO2) tem três átomos de dois elementos químicos diferentes. É, 
portanto, uma substância composta triatômica. 


Sendo assim, são biatômicas apenas Ile Ill. No caso, 0, e CO. 


Gabarito: C 


3. (UNESP - 2015 — Conhecimentos Gerais) 


Alguns historiadores da Ciência atribuem ao filósofo pré-socrático Empédocles a Teoria dos 
Quatro Elementos. Segundo essa teoria, a constituição de tudo o que existe no mundo e sua 
transformação se dariam a partir de quatro elementos básicos: fogo, ar, água e terra. Hoje, a 
química tem outra definição para elemento: o conjunto de átomos que possuem o mesmo 
número atômico. Portanto, definir a água como elemento está quimicamente incorreto, 
porque trata-se de 


uma mistura de três elementos. 
uma substância simples com dois elementos. 
) uma substância composta com três elementos. 
d) uma mistura de dois elementos. 
) 


uma substância composta com dois elementos. 


Comentários 
A água (H20) não é um elemento químico, mas sim uma substância composta por dois 
elementos: hidrogênio (H) e oxigênio (O). 
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A água não é uma mistura, por isso, estão erradas as letras A e D. Não é substância simples, 
por isso, está errada a letra B. E é uma substância triatômica, mas são apenas dois elementos, por 
isso, está errada a letra C. 


Gabarito: E 


4. (FUVEST/SP — 2018 - 12 Fase) 


Considere as figuras pelas quais são representados diferentes sistemas contendo determinadas 
substâncias químicas. Nas figuras, cada círculo representa um átomo, e círculos de tamanhos 
diferentes representam elementos químicos diferentes. 


A respeito dessas representações, é correto afirmar que os sistemas 
a) 3,4e5 representam misturas. 
b) 1,2 e 5 representam substâncias puras. 


c) 2 e5 representam, respectivamente, uma substância molecular e uma mistura de gases 
nobres. 


d) 6e4 representam, respectivamente, uma substância molecular gasosa e uma substância 
simples. 


e) 1e5representam substâncias simples puras. 


Comentários 
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Uma substância pura é aquela que apresenta composição constante. Nos materiais 3 e 5, 
podemos enxergar claramente a presença de dois tipos diferentes de moléculas, que estão 
destacados em vermelho. 


Dessa forma, os materiais 3 e 5 são misturas. Os demais materiais, por sua vez, são 
substâncias puras porque possuem a mesma composição em toda a sua estrutura. 


A letra A está errada, porque 4 não é uma mistura, mas sim uma substância pura. A letra B 
está errada, porque 5 não é uma substância pura. 


A letra C é interessante. De fato, 2 é uma substância pura molecular; já a substância 5 é uma 
mistura de duas substâncias puras. Como sabemos, os gases nobres são as únicas substâncias que 
se apresentam normalmente na forma de átomos isolados. Portanto, a letra C está correta e é o 
gabarito da questão. 


A letra D está errada, porque 4 é uma substância composta. A letra E está errada porque 1 é 
uma substância composta e 5 é uma mistura. 


Gabarito: C 


Uma mistura é um material formado por várias substâncias puras. Na natureza, é 
praticamente impossível encontrar as substâncias totalmente purificadas. Portanto, a maior parte 
dos materiais que lidamos no dia a dia são misturas. 


Em alguns casos, as misturas são resultado de impurezas e muitas vezes são indesejadas no 
material. Por exemplo, a água tratada que chega nas torneiras pode vir contaminada com metais 
pesados ou com amônia. Para evitar esse tipo de problema, existem várias técnicas de separação de 
misturas que serão estudadas nessa seção. 
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Porém, em alguns casos, algumas substâncias são misturadas de propósito para garantir 
propriedades especiais. 


Por exemplo, o ouro praticamente puro é bastante utilizado como ativo financeiro na forma 
de barras. Porém, como o ouro é muito mole, não serve para a fabricação de joias, pois elas se 
desmanchariam nas mãos. A propósito, se você morder uma barra de ouro puro, seu dente ficará 
nela gravado. 


O ouro puro é denominado ouro 24 k ou 24 quilates. O quilate, na verdade, é uma medida de 
pureza utilizada especificamente para esse metal. 


Na produção de joias, é comum se adicionar metais como prata e cobre a fim de aumentar a 
dureza e a resistência da joia a impactos. Dessa forma, a joia não amassa com facilidade. 


Quando a joia é formada por ouro 18 quilates, tem-se que a peça é composta por 18 partes 
de ouro e 6 partes de outros metais, totalizando 24 partes. A pureza pode ser calculada pela razão 
entre as partes de ouro e o total da joia. 

P - 0,75 = 75% 
TIA AT 
Portanto, o ouro 18 quilates tem pureza de 75%. 


Por sua vez, a joia de ouro 16 quilates é formada 16 partes de ouro e 8 partes de outros 
metais, totalizando 24 partes. Nesse caso, a pureza do ouro é de 67% aproximadamente, que pode 
ser calculada de maneira semelhante. Vejamos: 

P 2 100% : 100% = 66,67% 
= 74` O — 3 . O = , 0 

Além disso, a impureza adicionada modifica a coloração da peça. A prata geralmente reforça 
a coloração amarela clara, o cobre dá uma tonalidade rosa e o paládio é usado para deixar a cor do 
ouro mais branca. Comercialmente, existem três colorações famosas de ouro: 


e Ouro Amarelo: é formado por uma liga entre ouro, prata e cobre. É o ouro mais comum e 
conhecido. É importante a precisa de cobre para que o ouro não fique claro demais. 

e Ouro Branco: é formado por uma liga metálica entre ouro e paládio. 

e Ouro Rosa: é formado por uma liga metálica entre ouro, prata e cobre, com teor maior de 
cobre. 


Outro caso interessante a respeito de impurezas é o diamante. O diamante pode ser 
produzido a partir do grafite mediante aquecimento e altas pressões. No entanto, o diamante 
artificial não é tão valorizado quanto o natural. Em geral, é utilizado apenas em aplicações mais 
simples que exploram a sua elevada dureza, como o corte de vidro e brocas de dentistas. 


O diamante natural é bem mais bonito que o diamante artificial devido à presença de 
impurezas. Quando contaminado por boro, o diamante adquire uma coloração azulada e 
elevadíssimo valor comercial. O recorde histórico de preço de venda de um diamante azul foi de 
pouco mais de USS50 milhões. 
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Agora, prestemos atenção ao importante conceito de fase. 


PRESTE MAIS .. 


ATENÇÃO!! 


Uma fase é um pedaço de material que apresenta a mesma composição e as mesmas 
propriedades físicas e químicas em toda a sua extensão, podendo ser descontínua. 


Costuma-se dizer que a fase é microscopicamente homogênea, o que significa que não basta 
ser visualmente homogênea, mas precisa apresentar uniformidade de composição e de 
propriedades. 


A fase pode ser descontínua, o que significa que vários cubos de gelo separados formam uma 
única fase. 


É interessante observar que uma mesma substância pode se apresentar em duas fases 
diferentes. É o caso de uma jarra de água e gelo. Nesse caso, a mesma substância aparece na fase 
líquida e na fase sólida. 


Figura 30: Uma jarra com água líquida e vários cubos de gelo separados é um sistema bifásico 


Cuidado para não afirmar que existem várias fases de gelo somente porque os cubos estão 
separados. Lembre-se que a fase pode ser descontínua. 


3.1. Misturas Homogêneas 


O número atômico corresponde à contagem do número de prótons no núcleo de um 
elemento. Essa definição é bastante utilizada em outros ramos da Química. 


Uma mistura homogênea é formada pela dissolução de uma substância em outra. A mistura 
final apresenta a mesma composição e as mesmas propriedades em toda a sua extensão, não sendo 
possível distinguir as duas substâncias. 
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Por exemplo, a água do meu aquário é uma mistura homogênea formada, entre outras coisas, 
por 1400 mg/L de magnésio e 420 mg/L de cálcio. 


Isso significa que, em qualquer ponto que fizemos uma coleta de uma amostra de água, 
encontraremos exatamente essa concentração desses dois minerais. 


Podemos fazer a coleta na superfície, no meio ou no fundo que a água conterá exatamente a 
mesma composição. 


Existem algumas categorias interessantes de misturas homogêneas que são frequentemente 
comentadas: 


e Soluções: são misturas homogêneas líquidas. É o caso da água do mar. 
e Ligas Metálicas: são misturas homogêneas formadas por diversos metais ou por não-metais 
dispersos em metais, como o ouro 18 quilates. 


Um ponto importante sobre as misturas homogêneas é que elas não se decompõem pela 
mera decantação ou por centrifugação. 


Por exemplo, quando você pega um pouco de água potável da torneira e bate no 
liquidificador, que funcionará como uma centrífuga, ela permanecerá estável, não sofrerá nenhum 
tipo de decomposição. 


Por outro lado, se você misturar um pouco de areia nessa água, inicialmente ela ficará turva, 
pois formará uma mistura heterogênea. Ao deixar o copo de água e areia descansar, a areia toda 
decantará, deixando acima somente a água e compostos nela dissolvidos. 


Outra característica muito comum das misturas homogêneas é que elas geralmente são 
transparentes. Existem muitas exceções a essa regra, principalmente entre as misturas homogêneas 
sólidas, como as ligas metálicas. Porém, é bastante comum que as misturas homogêneas sejam 
transparentes. 


Por muito tempo, se dizia que as misturas homogêneas eram aquelas que apresentavam uma 
única fase. Uma fase é cada porção que apresenta aspecto visual uniforme. 


Por exemplo, ao se misturar água, sal, areia e óleo, forma-se uma mistura com três fases 
distintas. Na fase inferior, tem-se a areia depositada no fundo do recipiente; na fase intermediária, 
tem-se uma mistura homogênea formada por água e o sol; no topo, tem-se uma terceira fase 
formada por óleo. 


4% Aula 00: Introdução à Química 
www.estrategiavestibulares.com.br 


Professor Thiago Cardoso 
Aula 00: ITA/ IME 2020 


Figura 31: Béquer com Água, Sal, Areia e Óleo 


A mistura da Figura 31 é uma mistura heterogênea, pois é formada por várias fases que 
podem ser distinguidas a olho nu. 


Porém, é bastante comum que uma mistura heterogênea não apresente fases que possam 
ser distinguidas meramente a olho nu. Um exemplo muito conhecido é o sangue. 


Um forte indicativo de que o sangue não é uma mistura heterogênea é o fato de que ele não 
é transparente, mas sim opaco e, por vezes, até turvo. 


A Figura 32 compara um tubo de ensaio de sangue a alguns tubos de ensaio com diversas 
soluções salinas coloridas. Observe que as soluções salinas são coloridas, porém todas são 
transparentes. Enquanto isso, o sangue, mistura heterogênea, não é transparente. 


Figura 32: Comparação entre o Sangue e Diversas Soluções 
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3.1.1. Solubilidade 


As soluções são o principal caso de mistura homogênea. Quando falamos que “a água dissolve 
cloreto de sódio”, estamos falando que a água e o cloreto de sódio formam uma solução. 


Em uma solução, tem-se duas categorias de substâncias: 


e Solvente: é a substância que aparece em maior concentração na solução; 
e Soluto: é a substância que aparece em menor concentração na solução. 


Em uma solução, o soluto está uniformemente disperso pelo solvente. 


Soluto 
Solvente 
Agua) 
Solução 
Aquosa 


Figura 33: Representação das Moléculas em uma Solução (adaptada) 


A água é historicamente considerada o solvente universal, pois é muito abundante na Terra 
e é capaz de dissolver um grande número de substâncias. 


Porém, quando estudarmos Química Orgânica, veremos que não é bem assim e que a água 
não é tão bom solvente para substâncias orgânicas. Mesmo assim, o apelido de “solvente universal” 
ainda é utilizado por alguns autores. 


Utilizamos vários tipos de água no nosso dia a dia, porém, ela raramente se encontra pura — 
a água pura é chamada destilada. 


A água destilada — muitas vezes, chamada de água deionizada ou de osmose reversa — é 
utilizada em laboratórios clínicos, tanto para a preparação de soluções como para a limpeza dos 
equipamentos em geral. Também é utilizada em aquários para equilibrar a salinidade. 


A água mineral não é pura, mas sim uma solução que contém sais minerais. Os sais minerais 
são essenciais à nossa alimentação. 


A água potável, que utilizamos na torneira, recebe, ainda, de substâncias para a sua limpeza, 
como hipoclorito, popularmente conhecido como cloro. 


TOME NOTA! 
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O coeficiente de solubilidade (ou simplesmente, solubilidade) é a quantidade máxima de 
soluto que se pode dissolver em uma determinada quantidade de solvente, formando uma solução 
estável. 


Por exemplo, a solubilidade do cloreto de sódio em água é de 35,6 g/100 mL. Isso significa 
que, em 100 mL de água, é possível dissolver 35,6 g de cloreto de sódio. Também significa que, em 
1 L de água, é possível dissolver 356 g de cloreto de sódio. 


A solução que contém exatamente essa proporção de soluto é denominada saturada. 


Se, por acaso, tentarmos dissolver 400 g de cloreto de sódio em 1 L de água, o que 
acontecerá? 


Consegue imaginar essa situação? 
O que vai acontecer é que não será possível dissolver tudo. 


O máximo que se consegue dissolver de cloreto de sódio em 1 L de água é a quantia de 356 
g. O restante permanecerá na forma sólida e se depositará no fundo do recipiente, como corpo de 
fundo. 


Soluto 


Corpo de 
Fundo 


Solução 
Saturad 


Dissolução 


Figura 34: Solução Saturada de Cloreto de Sódio com corpo de fundo (adaptada) 


A presença de corpo de fundo é um forte indicativo de que a solução acima está saturada. 


3.1.2. Regras Básicas de Solubilidade 


Nesse capítulo, não vamos nos aprofundar nesse assunto. No entanto, você precisa ter em 
mente algumas regras básicas para identificar se determinadas misturas serão homogêneas ou 
heterogêneas. Portanto, se você já tem o conhecimento sobre Solubilidade, você já pode passar para 
a próxima seção desse material. 


Por hora, o que você precisa saber é que, de maneira geral, semelhante dissolve semelhante. 
Para isso, classificaremos as substâncias em dois grupos: 


e Apolares: são as substâncias simples, como Oz, H2, e os hidrocarbonetos, que são os 
compostos formados unicamente por carbono e hidrogênio, como o benzeno (CeHs) e o 
cicloexano (C6H12). Os compostos provenientes do petróleo, como o diesel e a gasolina se 
encaixam nessa categoria; 
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e Polares: possuem elementos de eletronegatividades diferentes. Normalmente, possuem 
átomos de halogênios (F, CI, Br, |), oxigênio, enxofre ou nitrogênio ligados a outros elementos 
menos eletronegativos, como carbono, fósforo e hidrogênio. Por exemplo, água (H20), 
sacarose (C6H1206) e etanol ou álcool etílico (C2H60). 

e Compostos lônicos: são formados por metais e não-metais. Por exemplo, sulfato de sódio 
(NazSO4), cloreto de cálcio (CaCl>) e acetato de potássio (CH3COOK). 


Substâncias Simples Ex.: 0,, H, 


Benzeno (C,H,) 


Derivados do Petróleo, 
como diesel e gasolina 


Hidrocarbonetos 


Elemento muito eletronegativo, +Outro elemento, como C e 


como EF, Cl, O,S,N 


H20, C6H1206 


Solubilidade 


Metais + Não-metais 


Compostos Iônicos 
Na,SO,, CaCl,, CH;COOK 


Figura 35: Regras Básicas de Polaridade 


O esquema mostrado na Figura 35 não é, de maneira nenhuma, um ensinamento sobre 
polaridade. Veremos regras mais claras para determinar a polaridade de uma substância em 
capítulos posteriores. 


Veremos que há várias exceções a esse quadro. Mas, por enquanto, você pode utilizar esse 
quadro somente para resolver as questões desse capítulo. Então, não vá imprimi-lo pensando que 
ele é um resumo sobre polaridade. Combinado? 


De maneira geral, os compostos apolares são solúveis em outros compostos apolares. Por 
exemplo, a gasolina é solúvel em benzeno. 


Já os compostos polares podem dissolver outros compostos polares. Por exemplo, a água 
pode dissolver acetona (C3H60), etanol (C2H6O) e o açúcar de cozinha (sacarose) com facilidade. 


A água também é capaz de dissolver muitos compostos iônicos. Por exemplo, o cloreto de 
sódio (NaCl) que é o principal componente do sal de cozinha é bastante solúvel em água. Vale notar 
que é pouco solúvel em outros compostos polares, como acetona e etanol. 


Algumas substâncias são consideradas intermediárias entre polar e apolar. O etanol (C2H60) 
é uma delas, porque apresenta tanto o átomo de oxigênio como uma cadeia carbônica — vários 
átomos de carbono e hidrogênio. Por isso, o etanol é capaz de se dissolver tanto em água (solvente 
polar) como em gasolina (solvente apolar). 
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Vamos treinar algumas misturas. Eu vou citar algumas e você diz se são homogêneas ou 
heterogêneas. Combinado? 


l 
HORA DE 


PRATICAR! 


a 


1) Água e glicose (C6H1206) 
2) Água e gasolina 

3) Etanol gasolina 

4) Etanol cloreto de sódio 


5) Água, etanol e gasolina 


E aí, pensou? 

Vou esperar você terminar. Tá certo? 
Não leia a resposta antes de tentar fazer. 
Já terminou? 

Vamos lá, então. 


1) A água e a glicose formam uma mistura homogênea, pois são substâncias polares. 

2) A água e a gasolina formam uma mistura heterogênea, não se misturam, não se dissolvem, 
pois a água é polar e a gasolina é apolar. 

3) O etanol se dissolve em gasolina, pois, como vimos, ele é um composto intermediário entre 
polar e apolar, portanto, essa mistura é homogênea. 

4) O etanol não é capaz de dissolver o cloreto de sódio, que é um composto iônico, portanto, a 
mistura é heterogênea. 

5) Por fim, a mistura água, etanol e gasolina é heterogênea, porque a água e a gasolina não se 
misturam. 


Essa quinta mistura é bem interessante, não acha? O etanol é capaz de se dissolver tanto em 
água como em gasolina. Porém, os três juntos não conseguem se dissolver. Vamos explorá-la um 
pouco mais? 


3.1.3. Extração 


A extração é um processo físico que explora diferenças de solubilidade de um mesmo 
composto em dois solventes diferentes. 


Por exemplo, a gasolina utilizada nos postos do Brasil tem um teor médio de 27,5% de etanol. 


A pergunta agora é: será que é possível remover o álcool da mistura, transformando-a em 
gasolina pura? 


4% Aula 00: Introdução à Química 
www.estrategiavestibulares.com.br 


Professor Thiago Cardoso 
Aula 00: ITA/ IME 2020 


A resposta é que sim. Para isso, basta realizar a extração do álcool por meio da adição de 
água destilada. 


Gasolina + Álcool Gasolina Pura 


Água Pura Água + Álcool 


Figura 36: Extração do Álcool da Gasolina 


A água é capaz de extrair praticamente todo o álcool da mistura, deixando a gasolina 
praticamente pura. Isso acontece porque as interações do etanol com a água são muito mais fortes 
do que as interações do etanol com a gasolina — veremos no Capítulo sobre Forças Intermoleculares. 


Um fato importante a se comentar para a construção da Figura 36 é que a gasolina é menos 
densa tanto que a água como que o álcool. Portanto, a gasolina flutua tanto sobre a água pura como 
na mistura de água e álcool. 


Tabela 6: Densidades da Água, Etanol e Gasolina 


Material Densidade 


Gasolina | 0,72 a 0,75 g/mL 


Etanol 0,79 g/mL 


Água 1,00 g/mL 


É muito importante que você preste atenção às densidades, pois as questões de prova 
costumam exigir que você saiba dizer qual material em uma amostra flutua. 


3.2. Curva de Aquecimento de Misturas 


Pense, por exemplo, em uma mistura formada por água e álcool etílico. 


O álcool é mais volátil que a água, isto é, ele passa com mais facilidade para o estado de vapor. 
O ponto de ebulição normal da água pura é de 100ºC e o do álcool puro é de 78ºC. O ponto de 
ebulição inicial da mistura de água e álcool é geralmente um valor intermediário entre os dois. 


4% Aula 00: Introdução à Química 
www.estrategiavestibulares.com.br 


Professor Thiago Cardoso 
Aula 00: ITA/ IME 2020 


A ei 


n 


Porém, como o álcool é mais volátil, à medida que a solução é aquecida, mais álcool evapora 
do que água. Por isso, a composição do vapor é diferente da composição do líquido. O líquido ficou 
com um teor maior de água. 


Por exemplo, se estamos evaporando uma mistura de água e álcool com 10% de álcool, depois 
de alguns minutos podemos ter uma mistura de 12% de álcool no vapor. Depois de mais algum 
tempo, podemos observar 15% de álcool no vapor. E, assim, sucessivamente. 


Como o líquido passou a apresentar um teor maior de água, é natural esperar que a sua 
temperatura de ebulição aumente. 


À medida que a evaporação da mistura prossegue, o álcool vai passando primeiro para o 
estado de vapor. Com isso, a curva de aquecimento passa a apresentar o seguinte formato. 


Estado Fusão Estado Ebulição Estado 
Sólido Líquido Gasoso 


Figura 37: Curva de Aquecimento de uma Mistura de Água e Cloreto de Sódio 


Por outro lado, nas misturas heterogêneas, é bastante comum observar as substâncias que 
compõem o material realizando suas mudanças de estado em temperaturas diferentes. É normal, 
portanto, ver vários pontos de fusão e ebulição, sendo um para cada uma das substâncias que 
compõem a mistura heterogênea. 


Por exemplo, considere uma mistura heterogênea composta por água e benzeno, ambas no 
estado líquido. A água pura entra em ebulição a 100ºC, enquanto que o benzeno puro entra em 
ebulição a 80°C. A curva de aquecimento dessa mistura apresentará o seguinte formato. 
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Estado Ebulição do Ebulição Estado 
Líquido Benzeno da Água Gasoso 


Figura 38: Curva de Aquecimento de uma Mistura Heterogênea 


É preciso ter cuidado para não confundir a Figura 38 com a curva de aquecimento de uma 
substância pura. No caso de uma substância pura, deve-se ter um único ponto de fusão e um único 
ponto de ebulição. No caso de uma mistura heterogênea, o que se observou foram dois pontos de 
ebulição diferentes. 


3.2.1. Misturas Azeotrópicas e Eutéticas 


São casos particulares das misturas homogêneas. 


Quando se evapora uma mistura de água e álcool com 96% de álcool, a composição do vapor 
é também de 96% de álcool. 


Por conta disso, não ocorre o efeito comentado na seção anterior, e a mistura entra em 
ebulição com a sua composição mantida constante. Dessa forma, a própria temperatura de ebulição 
da mistura é também constante. Esse caso particular é denominado mistura azeotrópica ou 
azeótropo. 


ESCLARECENDO 


A mistura azeotrópica apresenta ponto de ebulição constante, porque a composição do 
líquido é exatamente igual à composição do vapor. 


Existem duas classificações interessantes de saber sobre as misturas azeotrópicas: 


e Azeótropos de Ebulição Mínima: são a maioria dos azeótropos. Nesse caso, o ponto de 
ebulição da mistura azeotrópica é inferior a qualquer ponto de ebulição observado em outras 
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misturas dos dois materiais. É o caso da mistura de álcool 96% em água. Essa mistura entra 
em ebulição a cerca de 78,2ºC, que é inferior tanto ao ponto de ebulição da água pura (100ºC) 
como ao ponto de ebulição do álcool puro (78,4ºC). 

e Azeótropos de Ebulição Máxima: nesse caso, o ponto de ebulição da mistura azeotrópica é 
superior a qualquer ponto de ebulição observado em outras mistura das duas substâncias. É 
o caso da mistura de acetona 20% em clorofórmio, que ferve a 65ºC, um pouco acima dos 
pontos de ebulição da acetona pura (56ºC) e do clorofórmio puro (61ºC). 


A curva de aquecimento de uma mistura azeotrópica tem o seguinte formato, em que o ponto 
de ebulição é constante. 


Estado Fusão Estado Ebulição Estado 
Sólido Líquido Gasoso 


Figura 39: Curva de Aquecimento de uma Mistura Azeotrópica 


Já as misturas eutéticas apresentam ponto de fusão constante, porque a composição do 
sólido e do líquido são iguais. O caso mais conhecido é a solda, que é uma mistura eutética formada 
por chumbo e estanho. 


Como ilustra a Figura 40, a solda funde uniformemente, característica de misturas eutéticas. 
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Figura 40: A Solda é uma Mistura Eutética 


A solida apresenta ponto de fusão (183ºC) inferior aos seus componentes isolados — Sn 
(232ºC) e Pb (327ºC). Trata-se de um eutético de fusão mínima. 


A seguir, temos a curva de aquecimento de uma mistura eutética. Note que o ponto de fusão 
é constante. 


Estado Fusão Estado Ebulição Estado 
Sólido Líquido Gasoso 


Figura 41: Curva de Aquecimento de uma Mistura Eutética 


É importante destacar que não é possível que uma mistura seja eutética e azeotrópica ao 
mesmo tempo. 


4% Aula 00: Introdução à Química 
www.estrategiavestibulares.com.br 


Professor Thiago Cardoso 
Aula 00: ITA/ IME 2020 


e. 


= - 


3.3. Misturas Heterogêneas 


As misturas heterogêneas são classificadas de acordo com o tamanho das partículas que 
estão dispersas. 


Quando as partículas dispersas são relativamente pequenas, de tamanho médio de 1 a 100 
nm, são denominadas dispersões. Essas partículas podem ser constituídas por milhares de átomos 
agregados ou macromoléculas. 


Algumas dispersões são relativamente estáveis, não sofrendo sedimentação, nem podendo 
ser separadas por filtração comum. Além disso, elas podem apresentar visualmente uma aparência 
homogênea, como o leite e o sangue. 


q: 


Embora visualmente o leite apresente uma única fase, um dos maiores indicativos de que o 
leite não é uma solução é que ele não é transparente. 


De maneira geral, as dispersões são translúcidas, o que significa que a luz atravessa o material, 
mas não com facilidade, de modo que sua trajetória não é regular. Visualmente, é possível ver o 
outro lado do material, mas não com clareza e facilidade. 


Pense, por exemplo, que você está tentando visualizar alguma coisa por trás de um copo de 
gelatina. Você até consegue ver, mas não tão nitidamente. 


As dispersões se tornam mais opacas à medida que o agente disperso atinge um grau de 
concentração mais elevado. 


No caso do leite, tem-se proteínas dispersas em água, que é denominada agente dispersante 
ou dispergente. 


Quando a misturas é formada por partículas dispersas maiores que as partículas das 
dispersões coloidais, elas são denominadas suspensões. As suspensões são visualmente 
heterogêneas, sendo possível observar o disperso a olho nu. São exemplos de suspensões: a água 
com areia, a madeira, O granito. 


De maneira geral, as suspensões são opacas ou turvas, ou seja, a luz não é capaz de atravessar 
esse tipo de material. Quando agitamos areia na água, a água fica turva e não conseguimos mais 
enxergar através dela. 
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Figura 42: A madeira é uma suspensão sólida 


W PRESTE MAIS „ 
ATENÇÃO!! 
Um indicativo muito forte de uma suspensão é a palavra turvidez. 


Uma solução aquosa é normalmente transparente. Se aparecer alguma referência a que ela 
ficou turva, certamente foi formada uma substância insolúvel que está se precipitando. 


Enquanto a substância insolúvel não se precipita, ela permanece dispersa, formando uma 
suspensão turva. 


Dessa maneira, podemos esquematizar. 
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ES, ESQUEMATIZANDO 


< 1 nm Solução 


Translúcida ou 
Opaca 


Figura 43: Classificação das Misturas de acordo com o tamanho das partículas dispersas 


Homogênea 


1a100 nm Dispersão 
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> 100 nm Suspensão 


É importante você reparar a mudança de termos que acontece entre a mistura homogênea e 
a mistura heterogênea. A mistura homogênea é chamada de solução. A mistura heterogênea é 
chamada de dispersão. Os termos solvente e soluto são substituídos por dispergente e disperso. 


E homogênea 


Solução Solvente RES Case em Maig 
ç Quantidade 
salitu Presente em 
Menor Quantidade 
É heterogênea 


Dispersão Dispergente Presente em Maio 
É peg Quantidade 


Presente em 


Disperso Menor Quantidade 


Misturas 


Figura 44: Classificação dos Componentes das Soluções e Dispersões Coloidais 
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3.3.1. Dispersões Coloidais 


Por ser o principal caso de interesse no estudo de misturas heterogêneas, vamos estudar 
algumas das principais classificações das dispersões coloidais. 


e Sol: éo resultado da dispersão de partículas sólidas em um líquido ou em outro sólido — nesse 
caso, é também denominado de sol sólido. Exemplos: leite condensado e safira. 


Figura 45: Exemplos de Sol: Leite Condensado e Safira 


e Gel: é o resultado da dispersão de partículas líquidas em um sólido. Exemplo: gelatina. 


Figura 46: Exemplo de Gel: Gelatina 
Note que há uma semelhança interessante entre os sóis e os géis, pois ambos apresentam 
sólidos em sua composição. A diferença entre eles reside no papel que esse componente 


desempenha na estrutura. 
No sol, o sólido é o disperso. No gel, o sólido é o dispergente. 


Além disso, é muito comum a possibilidade de se transformar um sol em um gel e vice-versa. 
Por conta disso, esses dois tipos de colóides são classificados como reversíveis. 


Por exemplo, ao se dissolver a gelatina na água fervendo, ela imediatamente se apresenta 
como um sol, porque o meio dispergente é a água, que é líquida. Quando resfriada, a gelatina se 
transforma em um gel, pois o meio dispergente passa a ser a própria massa sólida. 
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e Emulsão: dispersão coloidal entre dois líquidos imiscíveis. Nesse caso, podem ser utilizados 
emulsificantes que facilitam a interação dos dois líquidos. Exemplo: maionese e cremes 
hidratantes. 


4 
qe — 


Figura 47: Exemplos de Emulsão: Maionese e Creme Hidratante 
É muito comum se dizer que “água e óleo não se misturam”, porém, isso não é verdade. E um 
bom exemplo disso é a maionese. Nesse caso, a clara de ovo é utilizada como emulsificante para 
facilitar a mistura entre esses dois líquidos. 


Porém, o que jamais acontece é água e óleo formarem misturas homogêneas. O que acontece 
em uma mistura dessas duas substâncias é a formação de uma emulsão, que é uma dispersão 
coloidal ou uma mistura heterogênea. 


Portanto, se aparecer em questão de prova: “é possível misturar água e óleo, formando 
misturas heterogêneas”, o enunciado estará correto. 


e Espuma: é o resultado da dispersão de gases em um líquido (espuma líquida) ou em um sólido 
(espuma sólida). Exemplos: espuma de sabão em água (líquida) e pedra-pomes (sólida). 


Figura 48: Exemplos de Espuma: Sabão e Pedra-Pomes 


e Aerossol: dispersão de partículas sólidas ou líquidas em um gás. Exemplos: fumaça (carbono 
sólido disperso no ar) e neblina (gotas de água dispersas no ar). 
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Figura 49: Exemplos de Aerossol: Fumaça e Neblina 


Note que há uma diferença interessante entre os aerossóis e as espumas. Nas espumas, o gás 
é o agente disperso; nos aerossóis, o gás é o agente dispergente. 


CURIOSIDADE 


A Formação das Neblinas 


A neblina é formada pela suspensão de minúsculas gotículas de água numa camada de ar. É 
mais comum em lugares frios e úmidos, porque decorre da condensação do vapor d'água próximo 
ao solo. 


Maionese 


Os ingredientes principais da maionese são ovo, óleo de oliva, suco de limão, vinagre e sal, 
aos quais podem ser adicionais alguns temperos, como alho ou pimenta do reino. O ovo e o suco de 
limão são predominantemente formados por água, portanto, não se misturariam com o óleo. 


Pode-se misturar água e óleo com o auxílio de um liquidificador. Nesse caso, formam-se gotas 
de óleo, que ficam espalhadas na água por algum tempo. No entanto, gradativamente o óleo e a 
água se separam. 


Porém, a gema do ovo contém lecitina, que apresenta a estrutura da figura a seguir. A lecitina 
apresenta uma longa cadeira de carbonos (representada como o zigue-zague), que é apolar, 
portanto interage com o óleo. Mas, essa substância também apresenta parte bastante polar, 
destacada em azul, que interage com a água. Dessa forma, a lecitina consegue facilitar a emulsão. 
Por isso, é denominada emulsificante. 
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Coca-Cola com Leite 


Um experimento muito interessante que você pode fazer em casa é o de colocar um pouco 
de leite de uma garrafa de Coca-Cola. 


Ao fazer isso, o leite provocará a perda da coloração do refrigerante. Isso acontece porque o 
corante se misturará na caseína do leite e abandonará a bebida. 


Esse experimento mostra que o refrigerante não é uma mistura homogênea, mas sim uma 
emulsão. 


3.4. Métodos de Separação de Misturas Heterogêneas 


Como as misturas heterogêneas não apresentam as mesmas propriedades em toda a sua 
extensão, esses métodos tendem a ser mais simples. Consistem geralmente em explorar as 
diferenças de propriedades do próprio material. 


3.4.1. Catação 


Consiste na separação manual de dois sólidos. Para efetuar o método de catação, as partículas 
dos sólidos devem ser distinguíveis a olho nu. 


No dia a dia, o exemplo mais comum de uso de catação é separar os grãos de feijão estragados 
dos grãos de feijão próprios para consumo. 
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Figura 50: Catação de Grãos de Feijão 


Embora seja um método bem simples, a catação encontra inúmeras aplicações. Por exemplo, 
na indústria de reciclagem, é necessário fazer a separação manual dos tipos de materiais a serem 
processos. É por isso que existem as lixeiras diferenciadas para metais, plásticos, vidros e orgânicos. 


3.4.2. Peneiração 


A peneiração se aproveita da diferença de granulação entre dois sólidos ou mesmo entre um 
sólido e um líquido. 


Utiliza-se uma peneira cujos espaços sejam de tamanho intermediário entre os dois sólidos 
que se deseja separar. 


Por exemplo, suponha que tenhamos um solo, que é formado por vários tipos de areia. 
Desejamos extrair os grãos mais finos de aproximadamente 1 mm de diâmetro. 


Para isso, basta usar uma peneira que tenha um pouco mais de 1mm. Com isso, os grãos finos 
vão cair pela peneira e podem ser recolhidos embaixo. 


Na culinária, utiliza-se bastante a peneiração não só para separar grãos dos materiais, mas 
também para reduzir o tamanho dos grãos. É muito comum que alguns ingredientes, como a farinha 
de trigo, com a umidade, acabem engrossando o que prejudicaria o sabor e a textura do alimento a 
ser preparado. 


Para fazer a redução da granulação dos ingredientes, é comum esfregá-los na peneira. 
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Figura 51: A peneiração é um método muito usado na culinária 


A peneiração também está envolvida na remoção do bagaço dos sucos, sendo fundamental 
para a produção da biomassa. 


3.4.3. Levigação 


É um método de separação de sólidos de densidades diferentes. Nesse caso, utiliza-se uma 
corrente de água passando por uma rampa ou bacia de madeira para separá-los. O sólido menos 
denso é arrastado pela água, enquanto que o mais denso fica depositado no fundo. 


Por conta disso, é muito utilizado para separar metais pesados, como o ouro. A parte de 
menor densidade, geralmente composta por terra, é arrastada pela água, enquanto que a parte mais 
densa, o ouro, fica depositada no fundo do recipiente. 


Figura 52: Levigação na Extração do Ouro nas Minas de Garimpo 
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Alguns garimpeiros utilizam mercúrio em vez da água para fazer a levigação do ouro. Esse 
processo é popularmente chamado de churragem. O mercúrio tem a propriedade de se unir 
facilmente a outros metais, formando amálgamas. O amálgama é simplesmente uma liga metálica 
em que o mercúrio é o principal componente. 


Ao aplicar o mercúrio na água, os pequenos grãos de ouro se juntam com facilidade, 
formando grãos maiores, que podem ser extraídos com mais facilidade. 


A seguir, é fácil separar o mercúrio do ouro devido às diferenças de propriedades físicas. O 
mercúrio tem um ponto de ebulição consideravelmente baixo em relação a outros metais, cerca de 
357 ºC. A título de comparação, o ponto de fusão do ouro é de 1064ºC e o ponto de ebulição é de 
2700 °C. 


Por isso, basta utilizar um maçarico que isso possibilitará que o mercúrio evapore, separando- 
se do ouro coletado. 


A etapa final da churragem é bastante perigosa para o garimpeiro, tendo em vista que o 
mercúrio é um metal muito tóxico e, ao maçaricar o amálgama, o trabalhador poderá aspirar vapores 
do metal. 


Esse procedimento é também bastante tóxico para a vida aquática, porque o mercúrio se 
acumula nos lagos e rios. 


3.4.4. Sifonação 


A sifonação é um método de separação geralmente usado para separar um líquido e um 
sólido ou dois líquidos imiscíveis. 


Nessas misturas, o líquido menos denso geralmente flutua e está na parte de cima. Esse 
líquido é o que normalmente é aspirado. 


Pense, por exemplo, que tenhamos uma mistura de água e mercúrio. Por ser mais denso, o 
mercúrio afunda na água e ocupa a parte de baixo do recipiente. Se desejamos separar os dois 
materiais, podemos aspirar toda a água para um recipiente externo. 


Figura 53: Exemplo de Sifonação 
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Em geral, a parte intermediária entre os dois líquidos é descartada para evitar uma mistura 
indesejada. 


Porém, é também possível fazer a sifonação aspirando o material mais pesado. Um caso 
interessante é quando se limpa o fundo de um aquário. Nesse caso, deseja-se remover vestígios de 
ração e fezes de peixes que se depositam sobre a areia do fundo. 


Para isso, aspira-se os vestígios que se deseja remover, mas eles geralmente vêm envolvidos 
tanto por areia como por água. 


Figura 54: Aspiração do Solo de um Aquário 


3.4.5. Flotação 


A flotação tem por objetivo separar dois materiais de densidades diferentes. Para isso, utiliza- 
se um líquido de densidade intermediária entre os dois e que seja imiscível com ambos os materiais. 


Por exemplo, suponha que desejamos separar uma mistura de areia e pó de madeira. Para 
atingir esse objetivo, podemos misturar os dois materiais na água. 


Como a areia é mais densa que a água, mas o pó de madeira é menos denso, o que acontecerá 
é que a areia se depositará no fundo de recipiente, enquanto que o pó de madeira flutuará sobre a 
superfície da água. 


Feita essa separação, fica fácil separar os dois componentes originais. Para isso, basta sifonar 
a mistura de água e pó de madeira. Depois, em dois recipientes separados, precisamos apenas fazer 
a água vaporizar. 
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Pó de Madeira e Areia 


Pó de 
Madeira 


Areia 


Figura 55: Exemplo de Flotação de uma Mistura de Areia e Pó de Madeira 


3.4.6. Dissolução Fracionada 


É um processo muito parecido com a flotação, porém, explora a diferença entre solubilidades 
de dois materiais. 


Por exemplo, se temos uma mistura formada por sal e areia, podemos separar os dois 
materiais, aproveitando-nos do fato que o sal se dissolve em água, mas a areia não. 


Basta acrescentar água na mistura e agitar. O sal se dissolverá na água. Já a areia se depositará 
no fundo do recipiente. 


Água + Sal 


Figura 56: Dissolução Fracionada de uma Mistura de Sal e Areia 
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3.4.7. Decantação 


Também conhecida como sedimentação, consiste em esperar o sólido (ou líquido) disperso 
num líquido cair naturalmente ao fundo do recipiente. 


Um dos fatores mais importantes na decantação é a densidade. O sólido ou líquido mais 
denso é que cairá ao fundo do recipiente. 


Por exemplo, se agitarmos uma mistura de água e areia, é natural que a areia acabe se 
dispersando pela água. Porém, com o tempo, a areia decantará, se depositará no fundo do recipiente 
e os dois materiais se separam. 


Decantação de Vinhos 


Os taninos são compostos orgânicos pertencentes à função fenol — estudaremos mais adiante 
no livro de Química Orgânica. Eles estão presentes nos frutos verdes, nas sementes, no caule e nos 
espinhos e servem de proteção à parreira e aos frutos, quando ainda verdes. 


Nos vinhos, principalmente os tintos, são responsáveis pelo sabor amargo, seco. Entre as uvas 
tintas com maior teor de taninos, estão a Cabernet Sauvignon e a Tannat. Do outro lado, estão a 
Merlot e a Pinot Noir. 


Os taninos são fundamentais para que um vinho seja capaz de envelhecer. Quando o vinho é 
armazenado em barris de carvalho, que fornece uma constante oxigenação, os taninos se acalmam, 
tornam-se aveludados, deixando o vinho com mais estrutura. 


Porém, em vinhos jovens, aqueles com menos de três 
anos de barris de carvalho, o tanino encontra-se muito | ] 
presente, provocando um sabor bastante amargo. No | 
aspecto visual, o vinho adquire coloração intensa com as | | / \ 
bordas tendendo a roxo. Para isso, existe a decantação. | / | 


| | 
Na decantação de vinhos jovens, o líquido é separado 
de seus sedimentos, compostos por taninos. Além disso, 
ajuda-se o processo de aeração do vinho, o que aconteceria 
A 
< 


naturalmente num barril de carvalho. Assim, o vinho acelera 
sua maturação, perde o excesso de tanicidade — por 
consequente, o excesso de sabor amargo — e um pouco de 
teor alcóolico. 


F 


A decantação do vinho é importante quando ele é Figura 57: Decantador de Vinhos 
um vinho de média guarda, isto é, feito para ser tomado 
entre 5 e 8 anos de garrafa. Os vinhos mais jovens também podem se beneficiar da decantação, 
dado que, muitas vezes, para acelerar seu lançamento no mercado, eles são retirados muito cedo 
dos barris de carvalho. Por outro lado, decantar um vinho maduro com mais de 15 anos de garrafa 
pode ser danoso, pois o os taninos já foram bastante amaciados, e não mais protegem a bebida da 
oxigenação. 


Referências: [1] [2] [3] 
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3.4.8. Centrifugação 
A centrifugação é uma técnica para acelerar o processo de decantação de uma mistura. 
Por exemplo, o sangue é formado basicamente pelo plasma e pelos elementos figurados. 


O plasma sanguíneo é uma solução aquosa constituída por água, sais minerais e proteínas. A 
principal proteína do plasma é a albumina, que desempenha um papel importante na manutenção 
da pressão osmótica do sangue. 


Os elementos figurados são as células mais importantes do sangue — hemácias (também 
chamadas de glóbulos vermelhos ou eritrócitos), leucócitos (também chamados de glóbulos 
brancos) e plaquetas. 


Na análise do sangue, é importante separar essas duas porções. Para isso, utiliza-se uma 
centrífuga que provoca um movimento de rotação em uma amostra de sangue. 


Devido à rotação, a porção dos elementos figurados se separa e decanta no fundo de 
recipiente. 


Figura 58: Processo de Centrifugação do Sangue (esquerda) e duas amostras de sangue, uma antes e 
outra após a centrifugação (direita) 


3.5. Métodos de Separação de Misturas Homogêneas 


As misturas homogêneas são mais complicadas de separar, pois elas apresentam 
propriedades uniformes ao longo de toda a sua extensão. 


Mesmo assim, em muitos casos, é possível ainda aproveitar as diferenças de propriedades 
físicas entre as substâncias que constituem a mistura. 


Em alguns casos, no entanto, os métodos apresentados nessa seção não são suficientes e é 
necessário recorrer a reações químicas. 


4% Aula 00: Introdução à Química 
www.estrategiavestibulares.com.br 


Professor Thiago Cardoso 
Aula 00: ITA/ IME 2020 


3.5.1. Evaporação 


É particularmente útil na separação de sólidos de líquidos. Consiste em deixar o líquido 
evaporar. Esse processo é mais eficiente a temperaturas mais elevadas, em que o líquido apresenta 
maior pressão de vapor. 


Por exemplo, o sal marinho é extraído das salinas de maneira fácil. Basta deixar a água 
evaporar ao sol. 


Não é necessário atingir a temperatura de ebulição da substância para que a evaporação 
aconteça. Veremos as fundamentações teóricas para isso quando estudarmos os Vapores e a 
Segunda Lei da Termodinâmica no Capítulo sobre Gases. 


É importante observar que a água e o sal têm pontos de fusão e ebulição bastante diferentes. 
Vejamos os pontos de fusão dos principais sais constituintes da água do mar. 


Substância Ponto de Fusão 


Água 100º C (ebulição) 

Cloreto de Sódio (NaCl) 801ºC 
Carbonato de Sódio (Na2C03) 851°C 
Cloreto de Cálcio (CaCl2) 772°C 
Bicarbonato de Magnésio (MgHCOs) 540°C 


Note que a água tem muito mais facilidade de passar para o estado de vapor do que os sais 
que constituem a água do mar. Por isso, ela evapora, mas os sais não. 


É assim que se pode produzir o sal marinho. 


O fator mais importante para controlar a taxa de evaporação é a área de contato entre a 
água e o ar. Quanto maior for essa área de contato por volume de água, mais rápida será a 
evaporação. 


Vale notar que a razão entre a área de contato e o volume de água é igual ao inverso da 
profundidade do recipiente. Por isso, as plantas de extração de sal são construídas de modo a serem 
muito rasas para facilitar a evaporação da água. 
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Figura 59: Planta de Extração de Sal em uma Salina 


A evaporação da água é também um problema em aquários marinhos. À medida que a água 
evapora, a salinidade da água do aquário aumenta. 


A salinidade é geralmente medida pelo índice de refração da água — assunto que você verá 
com o seu professor de Física Óptica. O índice de refração da água pura é tomado como referência 
e terá o valor de 1,000. 


O índice de refração ideal para a água de um aquário é de cerca de 1,024. À medida que a 
água evapora, a salinidade aumenta, podendo atingir valores próximos de 1,030, que seriam 
danosos aos peixes e corais. 


Para isso, é necessário fazer a reposição de água destilada no aquário. Como somente 
moléculas de H20 evapora, é interessante que a água de reposição também seja pura. 


Ainda sobre o tema, podemos comentar que aquários mais profundos observarão uma taxa 
menor de evaporação, por isso, terão a salinidade mais estável. Isso acontece porque, nesses 
sistemas, a área de contato entre a água e o meio externo é menor em relação ao seu volume total. 


3.5.2. Destilação Simples 


A destilação segue o mesmo princípio da evaporação, porém, nesse caso, o que se deseja 
obter é o próprio líquido. 


Suponha que desejamos obter água destilada (pura) a partir da água do mar. 


Para isso, além da etapa de evaporação, é preciso passar o vapor por um condensador que 
vai depositar líquido em um pote recipiente. 
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Condensador 


, 


Solução —> 


“«— Destilado 


Figura 60: Esquema da Destilação Simples 


A Figura 60 mostra um esquema com vários aparelhos de laboratório, como o bico de Bunsen, 
que serve para aquecer soluções e o balão de fundo redondo, que serve para armazenar a solução 
a ser aquecida. 


A vantagem desse método é que permite obter tanto o líquido como o sólido, no caso, tanto a água 
como o sal. No caso da simples evaporação, o líquido é perdido. 


3.5.3. Destilação Fracionada 


A destilação fracionada é, na verdade, uma melhoria à destilação simples que tem por 
objetivo tornar a destilação mais rápida no caso de misturas de dois líquidos. 


Por exemplo, quando temos uma mistura de água e álcool, os pontos de ebulição são muito 
mais próximos do que os pontos de ebulição da água e do sal. Por isso, a destilação simples da 
mistura água e álcool seria muito lenta. 


É importante observar que o álcool é mais volátil que a água, pois seu ponto de ebulição é de 
78ºC. Quando fazemos uma destilação, o vapor terá um teor maior de álcool do que de água. 


Para facilitar a destilação, utiliza-se uma coluna de fracionamento, que cria várias regiões de 
equilíbrio líquido-vapor, levando a uma série de pequenas destilações sucessivas. A medida que o 
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sa 


aii 


vapor percorre a coluna de fracionamento, o teor do líquido mais volátil — no caso, o álcool — 
aumenta. 


A destilação é o processo químico utilizado para obter bebidas com teor alcóolico superior a 
11%. 


Por meio da destilação, é possível obter diversas misturas com teor alcóolico mais elevado, 
como a vodka (40%) e o absinto (acima de 50%). No entanto, não é possível obter um teor alcóolico 
superior por meio apenas da destilação. 


Por exemplo, o álcool de limpeza não é álcool puro, mas sim uma mistura 96% de álcool em 
água. Não é possível purificá-lo completamente por meio somente de destilação, seja simples ou 
fracionada. 


Por que acontece isso? 


hÀ INDO MAIS 


FUNDO! 


O álcool de limpeza não é puro, porque a mistura de álcool 96% é azeotrópica. Nas misturas 
azeotrópicas, a composição do vapor é exatamente igual à composição do líquido. Portanto, não é 
mais possível separá-la por destilação. 


No entanto, em algumas aplicações comerciais, precisa-se do álcool realmente puro, como é 
o caso do álcool combustível. Nesse caso, como poderíamos fazer a separação? 


A técnica mais utilizada consiste em misturar cal virgem (CaO) à mistura. Esse composto reage 
somente com a água formando um composto iônico insolúvel em álcool. 


CaO + H,0 > Ca(OH), 


Como o hidróxido de cálcio é insolúvel em álcool, ele precipita, isto é, se deposita no fundo 
do recipiente, restando apenas o álcool puro na parte superior. 


3.5.4. Fusão Fracionada 


A fusão fracionada é um processo muito semelhante à destilação, porém, é feita quando se 
deseja separar uma mistura de dois sólidos, como uma liga metálica. 


Por exemplo, o bronze é uma liga formada pelo cobre e pelo estanho, cujos pontos de fusão 
são, respectivamente, 1008°C e 231°C. 


Para separar os dois elementos, podemos aquecer a liga acima da temperatura de fusão do 
estanho. Desse modo, ele passará para o estado líquido. Podemos, por exemplo, deixa-lo escorrer 
completamente, deixando somente o cobre na peça sólida. 


Convém observar que, da mesma forma que acontece com o processo de destilação 
fracionada, em alguns casos, não é possível separar a liga metálica pela fusão fracionada devido à 
formação de uma mistura eutética. Um caso importante desse tipo de mistura que já foi comentado 
é a solda. 
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l 
HORA DE 


PRATICAR! 


5. (FGV/SP) 


Uma mistura de açúcar, areia e sal de cozinha é tratada com água destilada em excesso. 
Quantas fases existirão no sistema ao final? 


a) 5 
b) 4 
c) 3 
d) 2 
e) 1 
Comentários 


O sal de cozinha e o açúcar se dissolverão em água. No entanto, a areia precipitará ao fundo, 
formando uma segunda fase. 


Gabarito: D 


6. (TFC — 2019 — Inédita) 


A mistura formada por 96% de álcool e 4% de água é azeotrópica. Com base nisso, pode-se 

afirmar que: 

a) Não pode ser separada por destilação simples, apenas por destilação fracionada. 

b) Congela a uma temperatura de fusão constante. 

c) Quando evapora, a composição do vapor é 96% de álcool e 4% de água. 

d) Quando passa por fusão fracionada, o teor de álcool na mistura original aumenta. 
) 


e) À medida que a mistura é aquecida, o seu ponto de ebulição aumenta, porque o álcool 
evapora mais rápido que a água. 


Comentários 


A mistura azeotrópica, por definição, é aquela, cujo vapor possui a mesma composição do 
líquido (letra C está certa). Por conta disso, a mistura apresentará ponto de ebulição constante (letra 
E está errada) e não pode ser separada por destilação, nem por destilação simples nem por destilação 
fracionada (letra A está errada). 


Além disso, não existe uma mistura que seja eutética e azeotrópica ao mesmo tempo, 
portanto, se ela tem ponto de fusão constante, necessariamente, terá ponto de ebulição variante 
(letra B está errada). 
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Por fim, se por acaso for feita uma fusão fracionada, a água passará mais rápido ao estado de 
sólido por ser menos volátil que o álcool. Por conta disso, o sólido a ser coletado é mais rico em água 
do que a mistura original. Sendo assim, a fusão fracionada contribuiria para diminuir o teor de álcool. 


Gabarito: C 


7. (TFC -2019 - Inédita) 
Ao se misturar os gases oxigênio (O2) e ozônio (03), obtém-se: 
a 
b 


) Uma substância pura. 
) 


Uma mistura homogênea. 


O 


Uma mistura heterogênea. 


o. 


) Uma mistura homogênea que sempre será azeotrópica. 
e) Não é possível prever com antecedência. 
Comentários 


Ao se misturar os dois gases citados, obtém-se uma mistura homogênea, tendo em vista que 
toda mistura de gases é homogênea 


Gabarito: C 


8. (UEPG/PR - 2017 — Janeiro) 


Supondo que a concentração das misturas a seguir está abaixo do índice de saturação, 
identifique exemplos de misturas homogêneas e assinale o que for correto. 


01. Mistura de água e sacarose. 

02. Mistura de água e cloreto de sódio. 

04. Mistura de água e álcool etílico. 

08. Mistura de água e azeite de oliva. 
Comentários 


A água é capaz de dissolver a sacarose, o cloreto de sódio e o álcool etílico, mas não dissolve 
o azeite de oliva. Portanto, 1+2 +4=7. 


Gabarito: 07 


9. (UCB/DF — 2017) 


A água é uma substância essencial à vida, mas também essencial no cotidiano da atividade 
industrial e comercial da sociedade, porque o respectivo uso vai além do consumo humano, e 
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abarca a utilização em áreas como o saneamento e a produção de diversos produtos 
industriais. Acerca desse bem universal, assinale a alternativa correta. 


a) A água é um elemento da natureza, assim como a terra, o fogo e o ar. 
b) A água é uma mistura composta de dois elementos químicos, o hidrogênio e o oxigênio. 


c) A água é uma substância simples contendo três átomos. 

d) A água é uma substância composta formada por dois elementos químicos, o hidrogênio e 
o oxigênio. 

e) A água potável é exemplo de material definido como substância pura e composta. 


Comentários 


Caso você já tenha ouvido falar da teoria dos elementos de Aristóteles, saiba que ela não tem 
mais aplicação. Portanto, a letra A está errada. A água não é um elemento químico, mas sim uma 
substância composta formada por dois elementos: hidrogênio e oxigênio. Esse fato elimina também 


a letra C, que diz que a água é substância simples. 
A água não é uma mistura, mas sim uma substância pura, por isso, a letra B está errada. 


A água potável, por sua vez, não é água pura, porque contém sais minerais nela dissolvidos. 


Gabarito: D 


10. (UERJ — 2016 — 12Fase) 


Cosméticos de uso corporal, quando constituídos por duas fases líquidas imiscíveis, são 
denominados óleos bifásicos. Observe na tabela as principais características de um 


determinado óleo bifásico. 


água 


aquosa 


orgânica | solvente orgânico apolar 70,0 56,0 


Para diferenciar as duas fases, originariamente incolores, é adicionado ao óleo um corante azul 
de natureza iônica, que se dissolve apenas na fase em que o solvente apresenta maior afinidade 
pelo corante. Essa adição não altera as massas e volumes das fases líquidas. 


As duas fases líquidas do óleo bifásico podem ser representadas pelo seguinte esquema: 


a) 
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» E 


Comentários 


O óleo bifásico é formado por duas fases imiscíveis. A fase mais densa se depositará no fundo 
do recipiente. 


Primeiramente, devemos saber que o óleo é de natureza iônica, portanto, ele tenderá a se 
dissolver na fase aquosa, não na fase orgânica. Como se pode ver, a fase aquosa tem o menor volume 
(30 mL). Portanto, a fase aquosa é a fase menor e colorida. 

Agora, vamos calcular as densidades de ambas as fases. 

30 


56 
dor = 70 = 0,8g /mL < 1g/mL 


A fase aquosa é também mais densa, portanto, ela se depositará no fundo do recipiente. 


Sendo assim, no fundo do recipiente, temos a fase de volume menor e mais colorida. 
Exatamente como está ilustrado na letra D. 


A letra A erra, porque a fase aquosa e colorida é menor, não maior que a fase orgânica. A 
letra B erra, porque a fase aquosa é menor e afunda. A letra C erra, porque a fase aquosa afunda, 
não flutua. 


Gabarito: D 


11. (UEA/AM - 2016) 


Desinfetante de amplo uso nas residências, a água sanitária é um exemplo de: 


a) substância simples. 
b) substância composta. 
c) substância pura. 

d) mistura heterogênea. 
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e) mistura homogênea. 


Comentários 


A água sanitária é uma solução aquosa de hipoclorito de sódio (um sal). Trata-se, portanto, 
de uma mistura homogênea, já que o sal é solúvel na água. 


Um bom indicativo de que a água sanitária é, de fato, homogênea é que, visualmente, o 
material é transparente. 


Gabarito: E 


12. (ITA — 2012) 


A figura representa a curva de aquecimento de uma amostra, em que S, L e G significam, 
respectivamente, sólido, líquido e gasoso. Com base nas informações da figura é CORRETO 
afirmar que a amostra consiste em uma 


Temperatura 


Tempo 


a) substância pura. 

b) mistura coloidal. 

) mistura heterogênea. 

d) mistura homogênea azeotrópica. 
) 


mistura homogênea eutética. 


Comentários 


Podemos notar, pela Curva de Aquecimento, que o material em apreço possui ponto de fusão 
constante, mas não possui ponto de ebulição constante. 


Portanto, o material não pode ser uma substância pura, mas sim uma mistura, logo a letra A 
está errada. 


O material não pode ser uma mistura heterogênea, porque esse tipo de mistura apresenta 
um ponto de fusão e ebulição separados para cada uma de suas substâncias. Portanto, também não 
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pode ser uma mistura coloidal, já que todas as misturas coloidais são heterogêneas. Portanto, as 
letras Be C estão erradas. 


Trata-se, portanto, de uma mistura homogênea. Como apresenta ponto de fusão constante, 
ela é eutética (letra E). As misturas azeotrópicas são aquelas que apresentam o ponto de ebulição 
constante, não o ponto de fusão. 


Gabarito: E 


13. (ITA — 1996) 


Qual das opções abaixo contém a associação CORRETA dos procedimento de laboratório, 
listados na coluna superior, com suas respectivas denominações, listadas na coluna inferior? 


1. Adição de 20 mL de água a uma solução aquosa saturada em cloreto de sódio e contendo 
um grande excesso de sal sedimentado, tal que ainda permaneça precipitado após a adição de 
mais solvente. 


2. Adição de 20 mL de água a uma solução aquosa não saturada em cloreto de sódio. 


3. Retirada de fenol, solúvel em água e em éter etílico, de uma solução aquosa, por agitação 
com uma porção de éter etílico seguida por separação da fase orgânica da fase aquosa. 


4. Dissolver glicose em água e a esta solução juntar etanol para que surjam novamente 
cristais de glicose. 


5. Adição de 20 mL de água a nitrato de potássio cristalino. 


a. Dissolução 
b. Extração 
c. Diluição 


d. Recristalização 


a) 1a;2c;3b;4d;5a. 
b) 1c;2c; 3a; 4b; 5a. 
) 1a;2a;3a;4d;5c. 
d) 16:24:5b:4b; Se. 
) 1a;2a;3c;4d;5c. 


Comentários 


O aluno não deve confundir dissolução com diluição. A dissolução consiste em pegar uma 
substância que não estava dissolvida e dissolver em um solvente qualquer. Já a diluição consiste em 
pegar uma solução já dissolvida e adicionar mais solvente, reduzindo a concentração do soluto. 
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gas 


No procedimento 1, a adição de água permite que parte do sal precipitado se dissolva. Trata- 
se, portanto, de uma dissolução parcial. Item 1a. 


No procedimento 2, o sal já estava dissolvido e o que aconteceu foi apenas a redução na sua 
concentração. Item 2c. 


O procedimento 3 consiste na extração do fenol por meio de éter etílico como segundo 
solvente. Item 3b. 


No procedimento 4, os cristais de glicose se formam novamente. Houve, portanto, uma 
recristalização. Item 4d. 


O procedimento 5 consiste em dissolver um sal solúvel em água. Trata-se, portanto, de outra 
dissolução. Item 5a. 


Gabarito: A 


14. (UEFS/BA — 2017) 


Considere uma amostra sólida que apresenta ponto de fusão constante e coloração amarela 
uniforme. Dissolve somente parte do sólido com adição de água e após fundir totalmente, com 
aquecimento contínuo, entra em ebulição com temperatura variável. 


Com base nessa informação, é correto afirmar que essa amostra 
a) é uma substância pura. 
b) é uma substância composta. 
c) é uma mistura homogênea. 
d) é uma substância pouco solúvel em água. 


e) ao entrar em ebulição, ocorreu a sublimação da substância. 


Comentários 


Como o sólido não é uniformemente solúvel em água e entra em ebulição com temperatura 
variável, ele não apresenta suas propriedades físicas uniformes, portanto, é uma mistura, não uma 
substância pura. Portanto, a letra A está errada. Uma substância composto é necessariamente pura, 
portanto a letra B também está errada. 


Como apresenta ponto de fusão constante, pode-se concluir que é uma mistura homogênea 
eutética. Uma mistura eutética é necessariamente homogênea, porque, nas misturas heterogêneas, 
os pontos de fusão dos componentes da mistura é separado. Logo, a letra C está correta. 


Não podemos afirmar se é pouco ou muito solúvel em água. O que acontece é que o sólido é 
uma mistura homogênea, na qual um dos sólidos é solúvel e o outro não é solúvel em água. Portanto, 
a letra D está errada. 


Por fim, não ocorreu sublimação na amostra, pois a sublimação é a passagem direta do estado 
sólido para o gasoso. 
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Gabarito: C 


15. (UEM/PR — 2017 — Janeiro) 


Assinale a(s) alternativa(s) que apresenta(m) descrição correta do número de fases e da 
homogeneidade para as diferentes misturas descritas. 


01. Uma mistura no estado líquido que contém 1 g de açúcar, 1 g de NaCl, 1000 mL de água e 
10 mL de álcool etílico constitui um sistema homogêneo e monofásico. 


02. Uma mistura sólida composta por 3 açúcares, sacarose, frutose e galactose, é um sistema 
homogêneo e monofásico. 


04. Uma mistura no estado líquido de volumes iguais de água, álcool etílico e acetona forma 
um sistema heterogêneo e trifásico. 


08. Volumes iguais de água e cicloexano formam uma mistura heterogênea e bifásica no 
estado líquido e uma mistura homogênea no estado gasoso. 


16. Um copo de água com 5 cubos de gelo formam um sistema heterogêneo com 6 fases. 


Comentários 
Vamos analisar cada um dos itens. 


01 — Todos as substâncias presentes no sistema são solúveis em água, portanto, o sistema 
final será homogêneo e monofásico. Item correto. 


02 — Os três cristais diferentes não se misturam, portanto, o sistema será trifásico. Item 
errado. 


04 — As três substâncias são completamente miscíveis, portanto, o sistema será homogêneo. 
Todo sistema homogêneo é monofásico, não trifásico como afirmar o item. Item errado. 


08 — A água e o cicloexano não se misturam, portanto, o sistema será heterogêneo e bifásico 
— uma fase é água líquida e outra fase é o cicloexano. Item correto. 


16- A mistura é, de fato, heterogênea, porém, apresenta apenas duas fases. Uma fase é água 
e outra fase é gelo. Uma fase não precisa ser contínua. Item errado. 


Gabarito: 09 


16. (UCB/DF — 2017) 


Acerca da definição e classificação dos materiais e das substâncias químicas, assinale a 
alternativa correta. 


a) A gasolina consiste em substância composta que é retirada da destilação fracionada do 
petróleo. 
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b) O etanol é um material que, nas condições ambientes, isto é, na temperatura de 25 2C e 
pressão de 1 atm, está no estado gasoso. 


c) A água potável é um material que consiste na mistura de substâncias, em que o 
componente majoritário é a substância composta H20. 


d) O ar que respiramos é um exemplo de substância composta. 


e) A sacarose (C12H22011) é uma substância simples formada por átomos de carbono, oxigênio 
e hidrogênio. 


Comentários 
Vamos analisar cada um dos itens. 


a) A letra está errada, porque a gasolina é uma mistura, não uma substância pura. De fato, a 
destilação fracionada do petróleo é uma das técnicas mais importantes na separação das 
diversas substâncias que constituem esse mineral. 

b) Aletra b está errada porque o etanol é líquido à temperatura ambiente 

c) A letra c está certa, porque, de fato, a água potável contém sais minerais, portanto, não é 
uma substância pura, mas sim uma mistura. 

d) O ar que respiramos é uma mistura, não uma substância. 

e) A sacarose é uma substância composta, portanto essa letra está errada. 


Gabarito: C 


17. (UCB/DF — 2017 — adaptada) 


Sabendo que as fórmulas químicas da água, etanol, benzeno e ácido sulfúrico são, 
respectivamente, H20, C>H60O, CoH6 e H2504. 


Dados: 


Substância RE P. E. | densidade a 20°C solubilidade 
(Cc) | CC) (g/cm”) (9/100 g de água) 


Ds [o[w[ o | — | 


menzere [55] 00 [08 | trote | 
Toos] 10 [er] rm [o =] 


2 — infinito 


Em um caderno foram registrados esquemas de béqueres contendo misturas formadas por 
três das substâncias apresentadas na tabela acima. 
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Entre as representações do caderno, as únicas que não podem ser obtidas experimentalmente, 
a 20 ºC, são 


a) 1,3e6. 
b) 2,4e5. 
c) 2,5e6. 
d) 1e4. 
e) 1e2. 


Comentários 
Vamos analisar cada uma dos sistemas. 


No sistema 1, o benzeno está no fundo do recipiente. Tal situação é impossível, tendo em 
vista que ele apresenta densidade menor que a mistura de ácido sulfúrico em água. A situação que 
ocorreria experimentalmente está mostrada no sistema 5. 


O sistema 2 também é impossível, porque o ácido sulfúrico é infinitamente solúvel em água, 
logo ele se misturaria facilmente, não podendo ficar separado. 


Os sistemas 3 são possíveis, porque o etanol se mistura na água e essa solução não interage 
com o benzeno. Como o benzeno apresenta densidade intermediária entre o etanol e a água, é 
possível produzir tanto uma solução em que o benzeno afunde como uma solução em que o benzeno 
flutue. 


Por fim, o sistema 6 é possível, porque etanol, ácido sulfúrico e água são bastante miscíveis 
entre si, logo, sempre formam misturas homogêneas. 


Portanto, apenas os sistemas 1 e 2 são impossíveis. 


Gabarito: E 
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4. Materiais de Laboratório 


Essa seção visa a apresentar os principais materiais utilizados em laboratório. Eles podem ser 
classificados em três categorias: 


e Vidrarias; 
e Equipamentos de Porcelana; 
e Outros equipamentos. 


4.1. Regras de Segurança em Laboratórios 


Os laboratórios químicos são fontes potenciais de risco à saúde, dada a quantidade de 
reagentes e produtos tóxicos comumente utilizados. Sendo assim, é importante o manuseio 
cauteloso de todo e qualquer frasco ou equipamento de laboratório contendo produtos químicos. 
Entre as regras mais importantes, podemos citar: 


e Sempre utilizar óculos de segurança; 

e Não comer, beber ou fumar no laboratório; 

e Nunca levar as mãos aos olhos ou à boca em um laboratório; 

e Nunca pipetar nenhum produto com a boca. Utilize sempre a pera de sucção ou pipetador; 

e Nocaso de sofrer queimaduras com ácidos, jamais tente neutralizá-lo com uma base. As bases 
fortes são tão perigosas e podem causar queimaduras tão danosas como os ácidos. Em caso 
de acidentes com ácidos, lave o local com muita água corrente, por exemplo, em um 
chuveiro ou mangueira de incêndio. 

e Os béqueres e outros frascos devem ser sempre segurados pela lateral ou pelo fundo, nunca 
pelas bordas. As bordas podem se quebrar facilmente se utilizadas como pontos de apoio; 

e Nunca olhar um recipiente diretamente pela vertical, principalmente quando nele ocorrem 
reações químicas. Muitas reações ocorrem com desprendimento de gases, como amônia e 
hidrogênio, cujo contato com a pele ou os olhos pode ser perigoso à saúde. Outras reações 
podem ser bastante explosivas, podendo projetar produtos químicos para fora do recipiente; 

e As tomadas de equipamentos elétricos devem ser sinalizadas com as voltagens adequadas; 

e Nunca deixe equipamentos elétricos ligados na ausência de pessoal; 

e No caso de incêndios com equipamentos elétricos, deve-se utilizar o extintor de gás 
carbônico; 

e Em caso de acidente, procure imediatamente o responsável pelo setor. 


Agora, vamos conhecer rapidamente os principais materiais. 


4.2. Vidrarias 


As vidrarias são equipamentos de uso geral em experimentos químicos. Prefere-se o 
vidro porque ele é transparente, resistente ao calor e por ser praticamente inerte, ou seja, 
raramente participa de reações químicas. 
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Uma substância bastante particular que reage quimicamente com o vidro é o ácido fluorídrico 
(HF). Para armazenar essa substância, deve-se utilizar recipientes plásticos ou de vidro cobertos 
internamento por uma camada de parafina. 


ESTAÉ 


DIFÍCIL! 


De maneira geral, não se deve utilizar vidrarias para armazenar soluções de ácidos e bases 
muito fortes, porque elas podem reagir pouco a pouco com o vidro. Nesse caso, deve-se preferir 
recipientes de plástico. 


Muitas peças são feitas em vidro borossilicato, que agrega resistência térmica ao 
equipamento. 


Para armazenar substâncias sensíveis à luz, como a água oxigenada, pode-se utilizar tanto o 
vidro escurecido como recipientes de plástico. 


, Erlenmeyer (Balão) 
Béquer 


Recipiente de vidro que 
apresenta uma parede em 
forma de cone invertido para 
evitar que o líquido em seu 
interior espirre para fora. É 
principalmente utilizado em 
titulação de soluções, mas 


É um recipiente de muitos 
usos. Pode ser utilizado para 
a dissolução de sólidos, 
preparação de reações e 
aquecimentos de soluções 
líquidas. 


pode ser usado para misturar e 
produtos e prepara soluções. 
Balão Volumétrico x 
DARES 7] Balão de Fundo Chato 
É um fr r o, isto é, que marca e , PA 
q | de Fa É | 19 d Esse recipiente é bastante utilizado em m 
volum íquido ao longo de sua POES x , a 
Era pi ü E i e j destilações e em reações com liberações 
extensão. Por isso, é utilizado no preparo de gases ) | 
de soluções com volumes precisos e pré- N 
fixados. Pode ser apoiado sob superfícies planas, 
ao contrário do balão de fundo redondo. ` 
Pipeta Proveta 
É um instrumento de „Xa É um instrumento graduado que se destina 
„NA oiy , P 
medição precisa de sô X a medições de volumes de líquidos. 
pequenos volumes de “Xe 
líquido. Podem ser ” 
volumétricas, que só EL 
contém um traço final, “~ = 


ou graduadas. 
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Muitas vezes, utiliza-se um pipetador para aspirar o 
líquido. Também é comum o uso de pipetas 
eletrônicas. 


Bureta Tubo de Ensaio 


É um instrumento de medida 
precisa de volumes de líquidos. 
Possui uma torneira para 
permitir o escoamento do 
líquido. 


É um recipiente utilizado para a F 
observação de reações químicas em . 
meio líquido e em pequenos volumes 
ou ainda para o estudo de 
propriedades de líquidos. Pode ser 
aquecida diretamente no bico de 
Bunsen. 


É bastante utilizada em 
titulações. 


Funil de Decantação Bastão de Vidro \ 
É utilizado para separa líquidos imiscíveis Utilizado para agitar soluções. 
de densidades diferentes. À 


Kitasato Condensador 


É utilizado junto com o funil de É utilizado em destilações 
para condensar vapores r 


Büchner para filtrações a vácuo. 7 
gerados pelo 


aquecimento do líquido. 


4.3. Equipamentos de Porcelana 


Dois núcleos isômeros são aqueles formados pela mesma quantidade de prótons e nêutrons, 
porém, possuem energias diferentes. 


São muito úteis, em especial, nas reações envolvendo aquecimento, pois a porcelana tem 
resistência muito superior ao vidro a altas temperaturas. 


Cadinho 
. Almofariz e Pistilo 
E um pote refratário, 


resistente a 
temperaturas elevadas 
que se usa para o 
aquecimento a seco de 
diversas substâncias. 


Utensílio para moer e misturar 
amostras de reagentes sólidos. 


TE 
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Os fabricados de carbeto de silício resistem a 
temperaturas de 20002C e podem ser utilizado 
inclusive para fundir amostras metálicas. 


Funil de Büchner 


É usado em filtrações à 
vácuo junto com um 
kitasato e uma trompa de 
Vácuo. 


4.4. Outros Equipamentos 


O pósitron é conhecido também como partícula beta positiva, representado por ,9. 


Vamos listar agora mais alguns equipamentos que são frequentemente utilizados em laboratório. 


Bico de Bunsen 


É um bico de gás, que é utilizado para 
aquecer materiais não-inflamáveis. Sua 
chama pode atingir 15009C. 


Muitas vezes, pode-se utilizar uma 
pinça de madeira para segurar tubos de 
ensaio. 


Centrífuga 
Provoca a rotação dos 
tubos de ensaio nela 


colocados. As partículas 
mais densas, por inércia, - 
são arremessadas para o = 
fundo do tubo. 


E -a > 


ja” 


hè 
$ 


É bastante utilizada para acelerar a sedimentação 
de sólidos suspensos em líquidos. 


Tela de Amianto 


Tela metálica que serve para distribuir o calor 
uniformemente durante o aquecimento de 
recipientes de vidro. 
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Trompa de Vácuo 
Utilizada para provocar vácuo. 


Costuma ser usada em filtrações a vácuo 
juntamente com o kitassato e o funil de Buchner. 


Estufa 


Utiliza para a secagem de substâncias sólidas. 


Pisseta 


É um recipiente de plástico, normalmente contém 
água destilada. É utilizada para enxaguar e 
descontaminar equipamentos de laboratório em 
geral. 
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l 
HORA DE 


PRATICAR! 


18. (ITA — 1996) 


Qual das opções abaixo contém um material melhor indicado para constituir recipientes 
utilizados na armazenagem de soluções concentradas de hidróxido de sódio? 


a) Vidro. 
b) Alumínio. 
c) Zinco. 
d) Ferro. 


e) Poliéster. 


Comentários 


O hidróxido de sódio muito concentrado reage lentamente com o vidro, portanto, ele não 
pode ser armazenado em vidrarias. Por isso, deve-se preferir os recipientes de plástico, como o 
poliéster. 


Recipientes metálicos também não devem ser usados para esse material, porque, como 
veremos no Capítulo de Acidos e Bases, o hidróxido de sódio também pode reagir com metais. 


Gabarito: E 


19. (ITA — 1988) 


Acetato de n-butila (P.E. = 126,5 2C) pode ser preparado aquecendo-se, durante várias horas, 
uma mistura de álcool n-butílico (P.E. = 117,7 2C) e ácido acético (P.E. = 118,1 2C), usando como 
catalisador ácido sulfúrico: o material apropriado para realizar essa experiência é: 


a) Becher, bureta, tripé, tela com amianto e bico de Bunsen. 
b) Frasco de Kitasato, funil de Büchner, proveta, balão e condensador. 


c) Balão de fundo redondo, tela com amianto, suporte com garras, mufas e anel, bico de 
Bunsen e condensador. 


d) Frasco de Erlenmeyer, suporte com garras, tela com amianto, funil de Büchner. 


e) Balão, banho de gelo e sal, filtro para separar os cristais formados, bico de Bunsen. 


Comentários 


4% Aula 00: Introdução à Química 
www.estrategiavestibulares.com.br 


Professor Thiago Cardoso 
Aula 00: ITA/ IME 2020 


aii 


Como será necessário aquecimento, deve-se utilizar o bico de Bunsen com uma tela de 
amianto para aquecer a mistura que pode ser armazenada, por exemplo, pelo balão de fundo 
redondo. 


Como o produto formado é menos volátil que os reagentes, pode-se utilizar um condensador 
para coletar a mistura de reagentes. 


Gabarito: C 


5. Método Científico 


A Química é uma ciência, o que significa que ela segue o chamado Método Científico. Para 
entender a importância desse método, vamos contar um pouco da história dessa ciência antes de o 
Método Científico ter sido desenvolvido. Vale lembrar que esse trecho da história da Química é 
bastante cobrado em provas, portanto, é interessante que você o conheça. 


5.1. A Primeira Noção de Átomo 


As primeiras referências ao conceito de atomismo e seus átomos são encontrados na Índia 
Antiga e remontam ao Século VI a.C. As escolas Nyaya e Vaisheshika desenvolveram teorias sobre 
como os átomos se combinavam para formar objetos mais complexos. 


No Ocidente, o atomismo apareceu pela primeira vez no Século V a.C por meio dos filósofos 
Leucipo e Demócrito. Demócrito foi discípulo e sucessor de Leucipo, e não se sabe exatamente o 
que foi proposto por um ou por outro. 


Nessa época, a busca pela realidade se dava principalmente por reflexões. Em muitos casos, 
uma reflexão era tida como verdadeira quando conseguia convencer um número significativo de 
pessoas. 


Aristóteles relatou o pensamento de Demócrito como: 


"o movimento pressupõe o vazio, no qual a matéria se desloca, mas, se a matéria se dividisse em 
partes sempre menores infinitamente no vazio, ela não teria consistência, nada poderia se formar 
porque nada poderia surgir da diluição sempre cada vez mais infinitamente profunda da matéria 
no vazio. Daí concluiu que, para explicar a existência do mundo tal como o conhecemos, a divisão 
da matéria não pode ser infinita, isto é, que há um limite indivisível, o átomo.” (Onfray, 2008) 


No entanto, a noção de atomismo de Leucipo e Demócrito foi abandonada devido à 
proposição de Aristóteles sobre os cinco elementos, que, segundo ele, constituiriam todo o 
Universo: 
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Fogo Terra Ar Água Cosmos 
Figura 61: Cinco Elementos de Aristóteles 


O grande problema dessa forma de se buscar a realidade é a ausência de verificabilidade. 


Uma vez que uma afirmação era tida como verdadeira, ela não poderia ser testada e 
verificada. Não havia um método para comprovante se aquela teoria realmente explicava a 
realidade. 


O raciocínio de Aristóteles sobre os Cinco Elementos fazia sentido na sua época e foi mais 
aceito que o raciocínio de Demócrito. Porém, a ciência não pode crescer com base apenas em fazer 
sentido. 


5.2. Método de Descartes 


O filósofo René Descartes foi o primeiro a introduzir a necessidade de constantemente 
duvidar sistematicamente. 


Descartes defendia que os nossos sentidos e nossas crenças constantemente nos afastam da 
realidade e que isso pode também influenciar a ciência. 


Na psicologia, essa atitude é conhecida como viés de confirmação. O viés de confirmação é 
uma tendência que nós temos de sempre interpretar os fatos, de modo a confirmar os nossos 
pensamentos anteriores. 


Pense, por exemplo, que se está em discussão a existência de Deus. Duas pessoas lançam os 
seguintes argumentos. 


A: Deus existe, porque muitos fatos acontecem e não podem ser explicados pela ciência. 
São verdadeiros milagres. 


B: Um milagre é apenas um fato que tem uma baixa probabilidade de ocorrência. No 
entanto, quando observamos uma grande quantidade de eventos, a probabilidade de 
observá-lo pelo menos uma vez cresce. 


Suponha que ambas as pessoas tenham presenciado um acidente em que um carro tenha 
atropelado um pedestre, mas que, por sorte, esse pedestre tenha sobrevivido, porque ele ficou 
embaixo do carro, de modo que nenhuma das rodas passou por cima dele. O que diriam as duas 
pessoas sobre esse evento? 
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A: Ele sobreviveu, porque recebeu o livramento divino. A imensa maioria das pessoas que 
é atropelada daquela forma morre, mas ele recebeu um milagre. 


B: Ele teve sorte, pois a chance de ser atropelado e não se machucar é pequena, mas 
existe. Não se trata de um milagre. Simplesmente, a lei das probabilidades agiu a seu 
favor. 


Perceba que é bastante natural que as pessoas apliquem o viés de confirmação, de modo a 
usar a realidade apenas para confirmar suas crenças anteriores. 


Mas, Descartes foi o primeiro a inaugurar a necessidade de examinar a racionalidade e a 
justificação das informações que são recebidas. Aceitar apenas aquilo for indubitável. Por isso, o 
conhecimento científico deve ser verificável e se manter em constante revisão e questionamento. 


O conhecimento científico evolui com base na falseabilidade. Uma teoria é tida como 
verdadeira quando foi submetida a vários experimentos com o propósito de invalidá-la, mas ela c 


Descartes se baseou na Geometria para propor a ideia de que é possível quebrar um 
problema complexo da realidade em diversos problemas mais simples. 


Por exemplo, na situação do atropelamento, seria possível analisar alguns pontos: 


e A que velocidade estava passando o carro quando o pedestre foi atropelado? 
e Quala altura do chassi do veículo? Será que cabia uma pessoa deitada debaixo dele? 


Ao quebrar um problema mais complexo em problemas mais simples, a Ciência consegue 
abranger e explicar mais fatos da realidade. 


5.3. Elementos do Método Científico 


O método científico é baseado em observações e experimentos. 


As observações (ou fatos) são extraídas da realidade. Podem ser feitas a olho nu ou com o 
auxílio de instrumentos apropriados. 


Os experimentos, por sua vez, são simulações feitas em condições controladas com o objetivo 
de eliminar fatores que poderiam mascarar o resultado. 


Pense, por exemplo, em um experimento sobre a gravidade. O objetivo desse experimento é 
mostrar que a gravidade que age sobre todos os corpos é a mesma. Galileu conjecturou que, na 
ausência de resistência do ar, se uma pena e uma bala de canhão fossem largadas de uma mesma 
altura, elas levariam exatamente o mesmo para atingir o chão. 


Para realizar esse experimento, seria necessário criar uma condição controlada, por exemplo, 
uma sala em que praticamente todo o ar fosse retirado, de modo a reduzir a praticamente eliminar 
a resistência do ar. 


A propósito, esse experimento já foi realizado e, de fato, a bala de canhão e a pena caíram no 
mesmo tempo. 


A partir das observações e experimentos, pretende-se conjecturar uma lei. As leis são regras 
propostas com o objetivo de explicar o comportamento comum de observações e experimentos. 
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Uma vez criada a lei, ela não é tida como absoluta, mas sim é sujeita a novos experimentos 
com o objetivo de falseá-la. Se a lei não for coerente com o experimento, ela é falseada. Se a lei for 
coerente com o experimento, ela não pode ser falseada. 


Cuidado, pois um experimento jamais confirma uma lei. No máximo, o experimento não a 
torna falsa. 


O conhecimento científico evolui pela falseabilidade. Quanto mais tentativas de falsear uma 
lei forem realizadas e ela resistir, mais confiável ela se torna. No entanto, é bastante possível que 
leis muito antigas venham a ser derrubadas por novos experimentos no futuro. 


Uma lei é composta basicamente por dois elementos: 


Hipótese: é uma condição para a aplicabilidade da lei. Se a hipótese não for obedecida, a 
lei não pode ser aplicada. 


Tese: é o que se quer provar. É a consequência de uma lei. Quando a tese já foi provada, 
pode-se chamar de regra. 


Sempre que o aluno observar uma lei, ele deve atentar às condições de que ele trata. Por 
exemplo, considere a Lei da Conservação das Massas de Lavoisier. 


Enunciado: Em uma reação química, em sistema fechado, a soma das massas dos 
produtos é igual à soma das massas dos reagentes. 

Hipótese: Reação química ocorre em um sistema fechado 

Regra: A soma das massas dos produtos é igual à soma das massas dos reagentes. 


Agora considere a queima de magnésio ao ar atmosférico. Considere que tenhamos num 
recipiente 240g de magnésio puro para ser queimado ao ar livre. 


Depois da queima, constata-se que, ao pesar a amostra, obtém-se uma massa de 
aproximadamente 400g de um pó branco. Sendo assim, o sólido do recipiente aumentou em massa. 
Como isso é possível tendo em vista a Lei de Lavoisier? 


Já pensou na resposta? 
Use seu espírito de cientista. 


Acontece que a reação não ocorreu em sistema 
fechado, portanto a Lei de Lavoisier não pode ser aplicada. 


Ao realizar esse mesmo experimento em um 
recipiente fechado contendo ar atmosférico, verificamos 
que a massa do recipiente não se altera, como previsto 
pela Lei de Lavoisier. A massa de sólido aumenta para os 
mesmos 400g, no entanto, a massa de ar atmosférico se Figura 62: Magnésio no Estado Sólido 
reduz em 160g. 


Hoje em dia, o resultado desse experimento é bem mais fácil de se compreender tendo em 
vista a reação envolvida: 
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2M Gcs) + 02(9) > 2Mg0cs) 


No recipiente aberto, o oxigênio do ar é absorvido pelo magnésio, provocando o aumento da 
massa de sólido. Porém, houve uma redução na massa de gás, pois oxigênio foi consumido. E por 
isso que, se o recipiente estiver fechado, a massa do recipiente se conserva. 


TOME NOTA! 


É importante destacar que as leis apenas relatam os fenômenos naturais, mas não buscam 
uma explicação para eles. As explicações para os fenômenos naturais são formadas a partir das 
teorias. 


A teoria é um conhecimento científico racional com base em leis conhecidas 
experimentalmente. O objetivo de uma teoria é explicar tais leis e prever outras. 


A teoria pode se basear em postulados, que são sentenças tidas como verdadeiras sem 
necessidade de demonstração. São afirmações plausíveis, apresentadas como um consenso inicial. 
Vale ressaltar que os postulados podem ser derrubados com o tempo. 


Como exemplo, tem-se a Teoria Atômica de Dalton. Dalton postulou que os átomos eram 
esferas maciças, indivisíveis, indestrutíveis e que uma reação química consistia no rearranjo de 
átomos. 


Com esses postulados, ele forneceu uma explicação plausível para a Lei de Lavoisier — 
veremos no Capítulo sobre Estrutura dos Átomos que Dalton também pretendia explicar a Lei de 
Proust. 


O objetivo da teoria é formar um modelo. Um modelo teórico é uma aproximação da 
realidade que é utilizado para formular novas hipóteses sobre o comportamento dos objetos em 
outros fenômenos naturais que ainda não haviam sido investigados em experimentos. 


A grande importância da teoria é quando ela consegue prever o comportamento da matéria 
em experimentos que não haviam sido executados anteriormente. 


Por exemplo, o Modelo Atômico de Dalton foi muito útil para explicar as propriedades 
reacionais de uma série de compostos hoje conhecidos. 


Vale ressaltar que, quando se derruba uma teoria, ela não perde sua importância. Por 
exemplo, hoje em dia, sabemos que os átomos são formados por uma eletrosfera e pelo núcleo, 
porém rotineiramente o representamos exatamente como na Teoria de Dalton, porque ela é útil 
para explicar as propriedades que queiramos tratar, como geometria molecular e muitas reações 
químicas. 


A Figura 63 mostra a representação pau-e-bola, muito comum quando se estuda Geometria 
Molecular. Nela, os átomos são representados por esferas maciças, exatamente como proposta no 
Modelo Atômico de Dalton. Apesar de a Química já ter avançado, esse modelo ainda é 
suficientemente útil para descrever uma geometria molecular. 
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Figura 63: Representação Pau-e-Bola da Molécula de Ozônio 


No entanto, não seria possível utilizar o Modelo de Dalton para explicar um processo 
radioativo. Nesse caso, recorremos a um modelo mais avançado que trate de prótons e nêutrons no 
núcleo. A Figura 64 representa a fissão nuclear de um átomo de urânio. É impossível compreender 
esse processo sem tratar a subdivisão do núcleo atômico. 


ə Y 


> o 
Neutron Proton 


Figura 64: Fissão Nuclear do Urânio 


Portanto, os modelos teóricos possuem certo escopo de aplicação. O modelo atômico de 
Dalton pode ser válido para explicar o comportamento da matéria em reações químicas, mas não é 
válido para explicar o comportamento da matérias nos processos radioativos. 


Agora, vamos sintetizar os passos do Método Científico que aprendemos. 
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Observações e Experimentos 


devem ser feitas 
constantemente 
com o objetivo de 
falsear as leis e 
teorias. 


descrevem o 
comportamento 
geral da natureza 
observado em 
diversos 
experimentos. 


criam modelos para 
descrever a 
realidade, com o 
objetivo de explicar 
as leis existentes e 
propor novas. 


Figura 65: Passos do Método Científico 


Por aqui, finalizamos a nossa teoria e agora você terá uma bateria de exercícios. 


Lista de Questões Propostas 


CONSTANTES 


Constante de Avogadro (Na) = 6,02 x 10% mol! 


Constante de Faraday (F) = 9,65 x 10º °C mol! = 9,65 x 10º As mol! = 9,65 x 104 J V 1 mol 
Volume molar de gás ideal = 22,4 L (CNTP) 
Carga elementar = 1,602 x 101º C 
Constante dos gases (R) = 8,21 x 10? atm L K? mol! = 8,31 J Kt mol! = 1,98 cal K! mol! 
Constante gravitacional (g) =9,81ms? 
Constante de Planck (h) = 6,626 x 10% m? kgs! 
Velocidade da luz no vácuo = 3,0 x 108 m st 
Número de Euler (e) = 2,72 
DEFINIÇÕES 


Presão: 1 atm = 760 mmHg = 1,01325 x 10º N m°? = 760 Torr = 1,01325 bar 
Energia:1J=1N m= 1 kg m? s? 
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Condições normais de temperatura e pressão (CNTP): 0°C e 760 mmHg 
Condições ambientes: 25 °C e 1 atm 


Condições padrão: 1 bar; concentração das soluções = 1 mol L“ (rigorosamente: atividade unitária 
das espécies); sólido com estrutura cristalina mais estável nas condições de pressão e temperatura 
em questão 


(s) = sólido. (1) = líquido. (g) = gás. (aq) = aquoso. (CM) = circuito metálico. (conc) = concentrado. 


(ua) = unidades arbitrárias. [X] = concentração da espécie química em mol L“ 


MASSAS MOLARES 


Elemento Número Massa Molar Elemento Número Massa Molar 
Químico Atômico (g mol?) Químico Atômico (g mol?) 
H 1 1,01 Mn 25 54,94 
Li 3 6,94 Fe 26 55,85 
C 6 12,01 Co 27 58,93 
N 7 14,01 Cu 29 63,55 
O 8 16,00 Zn 30 65,39 
F 9 19,00 As 33 74,92 
Ne 10 20,18 Br 35 79,90 
Na 11 22,99 Mo 42 95,94 
Mg 12 24,30 Sb 51 121,76 
Al 13 26,98 I 53 126,90 
Si 14 28,08 Ba 56 137,33 
S 16 32,07 Pt 78 195,08 
cl 17 35,45 Au 79 196,97 
Ca 20 40,08 Hg 80 200,59 


1. (TFC- 2019 - Inédita) 
Assinale a alternativa que apresenta exclusivamente compostos: 
a) Os, H20, He, CO 
b) HF, H20, Na3Bi, CO 
c) Os, H20, CO2 Na202 
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d) He, Ne, Ar, Kr, Xe 
e) Oz Fz Cl207, H20 


2. (TFC- 2019 - Inédita) 
Dadas as seguintes substâncias puras, indique quais delas são biatômicas: 
|— He 
Il— Oz 
HI — CO 
IV— CO2 
o) Apenas ll. 

b)  Apenaslell. 

c) Apenaslle Ill. 

d) Apenas lle IV. 
e) Apenas ll, IIl e IV. 


3. (UNESP -2015 — Conhecimentos Gerais) 
Alguns historiadores da Ciência atribuem ao filósofo pré-socrático Empédocles a Teoria dos 
Quatro Elementos. Segundo essa teoria, a constituição de tudo o que existe no mundo e sua 
transformação se dariam a partir de quatro elementos básicos: fogo, ar, água e terra. Hoje, a 
química tem outra definição para elemento: o conjunto de átomos que possuem o mesmo 
número atômico. Portanto, definir a água como elemento está quimicamente incorreto, porque 
trata-se de 
a) uma mistura de três elementos. 
b) uma substância simples com dois elementos. 
c) uma substância composta com três elementos. 
d) uma mistura de dois elementos. 
e) uma substância composta com dois elementos. 


4. (FUVEST/SP — 2018 — 12 Fase) 
Considere as figuras pelas quais são representados diferentes sistemas contendo determinadas 
substâncias químicas. Nas figuras, cada círculo representa um átomo, e círculos de tamanhos 


diferentes representam elementos químicos diferentes. 
1 2 3 
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dado 
aum 
4 a 


A respeito dessas representações, é correto afirmar que os sistemas 

a) 3, 4e 5 representam misturas. 

b) 1, 2 e 5 representam substâncias puras. 

c) 2e 5 representam, respectivamente, uma substância molecular e uma mistura de gases 
nobres. 

d) 6 e 4 representam, respectivamente, uma substância molecular gasosa e uma substância 
simples. 

e) 1 e 5 representam substâncias simples puras. 


5. (FGV/SP) 
Uma mistura de açúcar, areia e sal de cozinha é tratada com água destilada em excesso. 
Quantas fases existirão no sistema ao final? 


a) 5 
b) 4 
c) 3 

d) 2 
e) 1 


6. (TFC- 2019 - Inédita) 
A mistura formada por 96% de álcool e 4% de água é azeotrópica. Com base nisso, pode-se 
afirmar que: 
a) No pode ser separada por destilação simples, apenas por destilação fracionada. 
b) Congela a uma temperatura de fusão constante. 
c) Quando evapora, a composição do vapor é 96% de álcool e 4% de água. 
d) Quando passa por fusão fracionada, o teor de álcool na mistura original aumenta. 
e) À medida que a mistura é aquecida, o seu ponto de ebulição aumenta, porque o álcool 
evapora mais rápido que a água. 


7. (TFC- 2019 - Inédita) 
Ao se misturar os gases oxigênio (O2) e ozônio (03), obtém-se: 
a) Uma substância pura. 
b) Uma mistura homogênea. 
c) Uma mistura heterogênea. 
d) Uma mistura homogênea que sempre será azeotrópica. 
e) Não é possível prever com antecedência. 


8. (UEPG/PR- 2017 — Janeiro) 
Supondo que a concentração das misturas a seguir está abaixo do índice de saturação, 
identifique exemplos de misturas homogêneas e assinale o que for correto. 
01. Mistura de água e sacarose. 
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02. Mistura de água e cloreto de sódio. 
04. Mistura de água e álcool etílico. 
08. Mistura de água e azeite de oliva. 


9. (UCB/DF - 2017) 
A água é uma substância essencial à vida, mas também essencial no cotidiano da atividade 
industrial e comercial da sociedade, porque o respectivo uso vai além do consumo humano, e 
abarca a utilização em áreas como o saneamento e a produção de diversos produtos industriais. 
Acerca desse bem universal, assinale a alternativa correta. 
a) A água é um elemento da natureza, assim como a terra, o fogo e o ar. 
b) A água é uma mistura composta de dois elementos químicos, o hidrogênio e o oxigênio. 
c) A água é uma substância simples contendo três átomos. 
d) A água é uma substância composta formada por dois elementos químicos, o hidrogênio e o 
oxigênio. 
e) A água potável é exemplo de material definido como substância pura e composta. 

10. (UERJ — 2016 — 13Fase) 
Cosméticos de uso corporal, quando constituídos por duas fases líquidas imiscíveis, são 
denominados óleos bifásicos. Observe na tabela as principais características de um determinado 
óleo bifásico. 

Fase 


aquosa 


orgânica 


Para diferenciar as duas fases, originariamente incolores, é adicionado ao óleo um corante azul 
de natureza iônica, que se dissolve apenas na fase em que o solvente apresenta maior afinidade 
pelo corante. Essa adição não altera as massas e volumes das fases líquidas. 

As duas fases líquidas do óleo bifásico podem ser representadas pelo seguinte esquema: 


a) | 
4 
b) 
E | 


i = 
11. (UEA/AM- 2016) 
Desinfetante de amplo uso nas residências, a água sanitária é um exemplo de: 
o) substância simples. 
b) substância composta. 


c) substância pura. 
d) mistura heterogênea. 


4% Aula 00: Introdução à Química 
wwyw.estrategiavestibulares.com.br 


Professor Thiago Cardoso 
Aula 00: ITA/ IME 2020 


e) mistura homogênea. 


12. (ITA- 2012) 
A figura representa a curva de aquecimento de uma amostra, em que S, L e G significam, 
respectivamente, sólido, líquido e gasoso. Com base nas informações da figura é CORRETO 


afirmar que a amostra consiste em uma 
Temperatura 


Tempo 
a) substância pura. 
b) mistura coloidal. 
c) mistura heterogênea. 
d) mistura homogênea azeotrópica. 
e) mistura homogênea eutética. 


13. (ITA — 1996) 
Qual das opções abaixo contém a associação CORRETA dos procedimento de laboratório, listados 
na coluna superior, com suas respectivas denominações, listadas na coluna inferior? 
1. Adição de 20 mL de água a uma solução aquosa saturada em cloreto de sódio e contendo um 
grande excesso de sal sedimentado, tal que ainda permaneça precipitado após a adição de mais 
solvente. 
2. Adição de 20 mL de água a uma solução aquosa não saturada em cloreto de sódio. 
3. Retirada de fenol, solúvel em água e em éter etílico, de uma solução aquosa, por agitação 
com uma porção de éter etílico seguida por separação da fase orgânica da fase aquosa. 
4. Dissolver glicose em água e a esta solução juntar etanol para que surjam novamente cristais 


de glicose. 

5. Adição de 20 mL de água a nitrato de potássio cristalino. 
a. Dissolução 

b. Extração 

c. Diluição 

d. Recristalização 


a) 1a; 2c;3b;4d; 5a. 
b) 1c;2c:304;4b;:5a. 
c) 1a;2a;3a;4d; 5c. 

d) le:20;3b;45:56 
e) l0:20:30:40;5€6 


14. (UEFS/BA- 2017) 
Considere uma amostra sólida que apresenta ponto de fusão constante e coloração amarela 
uniforme. Dissolve somente parte do sólido com adição de água e após fundir totalmente, com 
aquecimento contínuo, entra em ebulição com temperatura variável. 
Com base nessa informação, é correto afirmar que essa amostra 
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a) é uma substância pura. 

b) é uma substância composta. 

c) é uma mistura homogênea. 

d) é uma substância pouco solúvel em água. 

e) ao entrar em ebulição, ocorreu a sublimação da substância. 


15. (UEM/PR -2017 - Janeiro) 
Assinale a(s) alternativa(s) que apresenta(m) descrição correta do número de fases e da 
homogeneidade para as diferentes misturas descritas. 
01. Uma mistura no estado líquido que contém 1 g de açúcar, 1 g de NaCl, 1000 mL de água e 
10 mL de álcool etílico constitui um sistema homogêneo e monofásico. 
02. Uma mistura sólida composta por 3 açúcares, sacarose, frutose e galactose, é um sistema 
homogêneo e monofásico. 
04. Uma mistura no estado líquido de volumes iguais de água, álcool etílico e acetona forma 
um sistema heterogêneo e trifásico. 
08. Volumes iguais de água e cicloexano formam uma mistura heterogênea e bifásica no 
estado líquido e uma mistura homogênea no estado gasoso. 
16. Um copo de água com 5 cubos de gelo formam um sistema heterogêneo com 6 fases. 


16. (UCB/DF - 2017) 
Acerca da definição e classificação dos materiais e das substâncias químicas, assinale a 
alternativa correta. 
a) A gasolina consiste em substância composta que é retirada da destilação fracionada do 
petróleo. 
b) O etanol é um material que, nas condições ambientes, isto é, na temperatura de 25 SCe 
pressão de 1 atm, está no estado gasoso. 
c) Aágua potável é um material que consiste na mistura de substâncias, em que o componente 
majoritário é a substância composta H20. 
d) O ar que respiramos é um exemplo de substância composta. 
e) A sacarose (C12H22011) é uma substância simples formada por átomos de carbono, oxigênio 
e hidrogênio. 


17. (UCB/DF — 2017 — adaptada) 
Sabendo que as fórmulas químicas da água, etanol, benzeno e ácido sulfúrico são, 
respectivamente, H20, C>H60, CoH6 e H2501. 


Dados: 
RE P. E. | densidade a 20°C solubilidade 


aoze [55 [60 [08 | woma | 
somo] 10 [a] ro [o a |] 


9 — infinito 


Em um caderno foram registrados esquemas de béqueres contendo misturas formadas por três 


das substâncias apresentadas na tabela acima. 
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Entre as representações do caderno, as únicas que não podem ser obtidas experimentalmente, a 
20 ºC, são 


a) 1,3e6. 
b) 2,4e5. 
c) 2,5e6. 
d) 1e4. 
e) 162; 


Qual das opções abaixo contém um material melhor indicado para constituir recipientes 
utilizados na armazenagem de soluções concentradas de hidróxido de sódio? 


a) Vidro. 

b) Alumínio. 
c) Zinco. 

d) Ferro. 


e) Poliéster. 


19. (ITA — 1988) 
Acetato de n-butila (P.E. = 126,5 2C) pode ser preparado aquecendo-se, durante várias horas, 
uma mistura de álcool n-butílico (P.E. = 117,7 2C) e ácido acético (P.E. = 118,1 2C), usando como 
catalisador ácido sulfúrico: o material apropriado para realizar essa experiência é: 
a) Becher, bureta, tripé, tela com amianto e bico de Bunsen. 
b) Frasco de Kitasato, funil de Büchner, proveta, balão e condensador. 
c) Balão de fundo redondo, tela com amianto, suporte com garras, mufas e anel, bico de 
Bunsen e condensador. 
d) Frasco de Erlenmeyer, suporte com garras, tela com amianto, funil de Büchner. 
e) Balão, banho de gelo e sal, filtro para separar os cristais formados, bico de Bunsen. 


20. (IME -2012 — 12Fase) 
Sobre um sol, também chamado por muitos de solução coloidal, pode-se afirmar que: 
a) como toda solução, possui uma única fase, sendo, portanto, homogêneo. 
b) possui, no mínimo, três fases. 
c) assemelha-se a uma suspensão, diferindo pelo fato de necessitar um tempo mais longo para 
precipitar suas partículas. 
d) é ao mesmo tempo uma solução e uma suspensão, porque, embora forme uma fase única, 
deixado tempo suficientemente longo, formam-se duas fases, precipitando-se uma delas. 
e) possui duas fases, sendo, portanto, heterogêneo. 


21. (ITA -— 2000) 


4% Aula 00: Introdução à Química 
www.estrategiavestibulares.com.br 


Professor Thiago Cardoso 
Aula 00: ITA/ IME 2020 


O fato de um sólido, nas condições ambientes, apresentar um único valor de massa específica em 
toda sua extensão é suficiente para afirmar que este sólido: 
l É homogêneo. 

Il. É monofásico. 

Hl. É uma solução sólida. 

Iv. Éuma substância simples. 

V. Funde a uma temperatura constante. 

Das afirmações feitas, estão CORRETAS: 

a) apenas le ll 

b) apenas |, Il e Ill. 

c) apenas ll, Il e IV. 

d) apenas IV e V. 

e) todas. 


22. (ITA - 1998) 
Nas condições ambientes, misturam-se 100 mL de n-hexano (CsH14) com 100 mL de n-heptano 
(C7H16). Considere as seguintes afirmações em relação ao que irá ocorrer: 
I.. Formação de uma mistura bifásica. 
Il.. Produção de um polímero com fórmula mínima C13H30 
ll. Formação de uma mistura homogênea de vários hidrocarbonetos com cadeias menores. 
IV. Produção de um polímero com fórmula mínima C13H>g e liberação de H> gasoso. 
V; Produção de efeito térmico comparável àquele produzido na formação de 100 mL de C6H14 
a partir de H2(g) e C(grafite). 
Qual das opções abaixo contém apenas a(s) afirmação(ões) CORRETA(S)? 


a) A 

b) LiVevV 
c) I. 

d) llle V 


e) Nenhuma das afirmações está correta. 


23. (ITA - 2005) 
Assinale a opção que contém a afirmação ERRADA relativa à curva de resfriamento apresentada 
abaixo. 


Temperatura / °C 


Tempo / min 


a) A curva pode representar o resfriamento de uma mistura eutética. 

b) A curva pode representar o resfriamento de uma substância sólida, que apresenta uma 
única forma cristalina. 

c) Acurva pode representar o resfriamento de uma mistura azeotrópica. 
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d) A curva pode representar o resfriamento de um líquido constituído por uma substância 
pura. 

e) A curva pode representar o resfriamento de uma mistura líquida de duas substâncias que 
são completamente miscíveis no estado sólido. 


24. (UPE-SSA 12 Fase — 2005) 
A curva mostrada no gráfico a seguir representa um processo de aquecimento constante, 
submetido a uma amostra de um determinado líquido. Ele é um dos principais produtos do 
beneficiamento de uma cultura agrícola, cultivada há séculos, no Litoral e na Zona da Mata de 
Pernambuco. 


TCC) 
782 


FN a 


Tempo (min) 


Em relação a esse produto, são feitas as considerações a seguir: 

I.. Trata-se de uma mistura azeotrópica. 

Il.. Constitui-se em uma substância pura, polar e oxigenada. 

Ill. É obtido por um procedimento que envolve uma coluna de destilação. 

Dentre essas características disponibilizadas para o produto em questão, apenas está CORRETO o 
que se afirma em: 


a) |; 

b) HN 

c) IH. 

d) le ll. 
e) Ile ll. 


25. (COVEST - UFPE - 2010 — 1º Fase) 
Um técnico recebeu duas substâncias sólidas desconhecidas para serem analisadas. O gráfico a 
seguir representa as curvas de aquecimento das amostras dessas substâncias. 


Temperatura (©) 


10 20 30 40 so 


Tempo (mim) 
Analisando o gráfico, é correto afirmar que: 
a) Xe Y são substâncias puras. 
b) o ponto de fusão da substância X é maior que 115 °C. 
c) nas temperaturas de fusão de X ou de Y, têm-se misturas de sólido e de líquido. 
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d) o ponto de ebulição das amostras X e Y é o mesmo. 
e) sob pressão de 1 atm, a amostra X poderia serágua pura. 


26. (ITA- 2018) 
Para cada uma das dispersões coloidais de natureza definida na tabela abaixo, cite um exemplo 
prático, explicitando quais são o dispergente e o disperso. Copie e complete a tabela no caderno 
de respostas. 


Dispersão coloidal Natureza Exemplo Dispergente Disperso 
Espuma sólida Polímero 

Espuma líquida Produto alimentício 

Aerossol líquido Fenômeno natural 

Aerossol sólido Fenômeno artificial 


27. (ITA - 2006) 
Um copo contém uma mistura de água, acetona, cloreto de sódio e cloreto de prata. A água, a 
acetona e o cloreto de sódio estão numa mesma fase líquida, enquanto que o cloreto de prata se 
encontra numa fase sólida. Descreva como podemos realizar, em um laboratório de química, a 
separação dos componentes desta mistura. De sua descrição devem constar as etapas que você 
empregaria para realizar esta separação, justificando o(s) procedimento(s) utilizado(s). 


28. (ITA - 2006) 
Considere as informações abaixo: 
a)  PbCrO4s é um sólido amarelo que é solúvel em água quente. 
b) AgCl) forma um cátion de prata solúvel em solução aquosa de NH3. 
c) O sólido branco PbCl>s) é solúvel em água quente, mas os sólidos brancos AgCl(s e Hg>Cl>(s) 
não o são. 
d) Uma solução aquosa contendo o cátion de prata do item b), quando acidulada com ce, 
forma o sólido AgClts) 
e) Hg2Clz{s) forma uma mistura insolúvel contendo Hg, que tem cor prata, e HgNH>Clts, que é 
preto, em solução aquosa de NH3. 
Uma amostra sólida consiste em uma mistura de cloretos de Ag”, Hg2% e Pb?*. Apresente uma 
sequência de testes experimentais para identificar os íons Ag”, Hg2?* e Pb?* presentes nesta 
amostra. 


29. (ITA - 2003) 
Considere as informações 
Descreva um processo que possa ser utilizado na preparação de álcool etílico absoluto, 99,5 % 
(m/m), a partir de álcool etílico comercial, 95,6 % (m/m). Sua descrição deve conter: 
Considere as informações abaixo: 
a) A justificativa para o fato da concentração de álcool etílico comercial ser 95,6 % (m/m). 
b) O esquema da aparelhagem utilizada e a função de cada um dos componentes desta 
aparelhagem. 
c) Os reagentes utilizados na obtenção do álcool etílico absoluto. 
d) As equações químicas balanceadas para as reações químicas envolvidas na preparação do 
álcool etílico absoluto. 
e) Sequência das etapas envolvidas no processo de obtenção do álcool etílico absoluto. 


30. (ITA- 1994) 
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Descreva o procedimento experimental, os raciocínios e os cálculos que você empregaria para 
determinar a densidade de um pedaço de metal com um formato complicado. 


31. (TFC- 2019 -- Inédita) 
Um determinado material sólido não homogêneo, apresentava claras diferenças de propriedades 
ao longo de sua estrutura. Ele foi aquecido a partir do estado sólido, verificou-se que ele 
apresentava ponto de fusão constante e igual a 60ºC. A seguir, continuou-se o aquecimento do 
material e notou-se que ele passou a apresentar ponto de ebulição constante e igual a 125ºC. O 
referido material é uma substância pura ou uma mistura? Justifique a sua resposta e explique 


32. (ITA- 1994) 
Descreva como se pode preparar NH3 gasoso, em pequena escala, a partir de substâncias 


frequentemente disponíveis em laboratórios de química. Sua resposta deve conter uma descrição 
do procedimento experimental, deve vir acompanhada de uma figura da aparelhagem utilizada e 
das equações balanceadas das reações envolvidas no processo de preparação. 

Obs.: Como ainda não vimos Reações Inorgânicas, caso você desconheça as reações de obtenção 
da amônia, podemos dar como exemplo a alcalinização de uma solução de um sal de amônio. 
NHaCl (ag) + NaOH (ag) — CaCls(s) + 2H20 + 2NHs(g) 
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Gabarito 

1. a) 2Hef; b) oeCm?; c) +1e0; d) 20. b) 20 bilhões de anos; c) discursiva 
12Mg”* 21. E 

2. a) 107Bh?º2; b) soBa!º; c) 3Li”; d) 22 c 


g0Th234; e) 3Be” 


3. a) chumbo-207; b) cnumbo-206; c) 


23. discursiva 


bismuto-209 Ene E 

4. discursiva 25. 4,1% 
5 D 26. 4,7% 
6. 21 27. C 

7 a) 1,3.10º anos; b) 5,32 anos; c) 179 28. A 

S 29. D 

8. a) 1,3.10º anos; b) 5,32 anos; c) 179 30. C 

E 31. A 

9. 3,6.10* Bq 32. B 

10. A 33. B 

Me g 34. C 
es 35. a) 0,046 ht; b) 15h 
la: JE 36. 0,43g 


14. 20 minutos; 1,06.102° 
15. a) 4 ont; b) s1Sb?º; c) gsRhº8 
16. D 


37. 5,97 bilhões de anos 
38. 4,16 min 


39. 4,2 bilhões de anos 
17. discursiva 


18. E 
19. E 


40. São Joaquim 
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20. (IME — 2012 — 13Fase) 
Sobre um sol, também chamado por muitos de solução coloidal, pode-se afirmar que: 
a) como toda solução, possui uma única fase, sendo, portanto, homogêneo. 
b) possui, no mínimo, três fases. 


c) assemelha-se a uma suspensão, diferindo pelo fato de necessitar um tempo mais longo para 
precipitar suas partículas. 


d) é ao mesmo tempo uma solução e uma suspensão, porque, embora forme uma fase única, 
deixado tempo suficientemente longo, formam-se duas fases, precipitando-se uma delas. 


e) possui duas fases, sendo, portanto, heterogêneo. 


Comentários 


O sol é um colóide formado pela dispersão de um sólido em líquido. É o caso do leite 
condensado, que é uma dispersão de açúcar em nata. 


A letra A erra, porque o sol não homogêneo. A letra B erra, porque o sol não precisa 
necessariamente de três — são pelo menos, duas. A letra C erra porque o sol é uma dispersão, não 
uma suspensão. 


A letra Derra, porque o sol não é nem uma solução nem uma suspensão, mas uma dispersão. 
Não há formação de fase única e, além disso, o sol é estável, não se decompondo espontaneamente 
por mera decantação. 


A letra E está simples e correta. Possui no mínimo duas fases, portanto, é um sistema 
heterogêneo. 


Gabarito: E 


21. (ITA — 2000) 


O fato de um sólido, nas condições ambientes, apresentar um único valor de massa específica 
em toda sua extensão é suficiente para afirmar que este sólido: 


|. É homogêneo. 

Il. É monofásico. 

HI. É uma solução sólida. 

IV. É uma substância simples. 


V. Funde a uma temperatura constante. 


Das afirmações feitas, estão CORRETAS: 
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a) apenas le Il 
b) apenas |, ll e III. 
c) apenas Il, Ill e IV. 


©- 


todas. 


) 
) apenas IV e V. 
e) 


Comentários 


A massa específica (ou densidade) é uma propriedade física. Portanto, quando um sólido 
apresenta um único valor para esse parâmetro em toda a sua propriedade, tem-se que ele é um 
material homogêneo ou monofásico (são sinônimos). Portanto, os itens le II estão corretos. 


Homogeneidade é característica tanto de substâncias puras como de misturas homogêneas, 
portanto, não podemos afirmar se o referido sólido é mesmo uma solução (mistura homogênea), 
portanto, o item Ill está errado, nem que é uma substância pura, ainda mais simples, como afirma o 
item IV, que também está errado. 


Por fim, o sólido pode ser uma mistura homogênea, mas não necessariamente eutética, 
portanto, o item V está errado. 


Sendo assim, os itens le Il estão corretos; e os demais estão errados. 


Gabarito: A 


22. (ITA — 1998) 


Nas condições ambientes, misturam-se 100 mL de n-hexano (C6H14) com 100 mL de n-heptano 
(C7H16). Considere as seguintes afirmações em relação ao que irá ocorrer: 


I. Formação de uma mistura bifásica. 

Il. Produção de um polímero com fórmula mínima C13H30 

Il. Formação de uma mistura homogênea de vários hidrocarbonetos com cadeias menores. 
IV. Produção de um polímero com fórmula mínima Ci3Hzs e liberação de H2 gasoso. 


V. Produção de efeito térmico comparável aquele produzido na formação de 100 mL de CsH14 
a partir de H>(g) e C(grafite). 


Qual das opções abaixo contém apenas a(s) afirmação(des) CORRETA(S)? 


a) | 

b) LIVeV 
c) I. 

d) IleV 
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e) Nenhuma das afirmações está correta. 


Comentários 


As duas substâncias são completamente miscíveis entre si. Ambas são hidrocarbonetos 
apolares, de composição muito parecida. 


Portanto, ao se misturar as duas substâncias, uma mistura homogênea será formada. 


Não ocorre, portanto, a formação de uma mistura heterogênea (item | está errado), nem se 
observará nenhuma reação química (itens Il a V estão errados). 


Portanto, nenhuma das afirmações está correta. 
Gabarito: E 


23. (ITA — 2005) 


Assinale a opção que contém a afirmação ERRADA relativa à curva de resfriamento 
apresentada abaixo. 


Temperatura / °C 


Tempo / min 


a) A curva pode representar o resfriamento de uma mistura eutética. 


b) A curva pode representar o resfriamento de uma substância sólida, que apresenta uma 
única forma cristalina. 


c) A curva pode representar o resfriamento de uma mistura azeotrópica. 


d) A curva pode representar o resfriamento de um líquido constituído por uma substância 
pura. 


e) A curva pode representar o resfriamento de uma mistura líquida de duas substâncias que 
são completamente miscíveis no estado sólido. 


Comentários 


É importante observar que o gráfico de resfriamento apresenta uma única região 
característica de mudança de estado, que é a região de temperatura constante. O gráfico não trata, 


portanto, de duas mudanças de estado, que seriam necessárias para caracterizar uma substância 
pura. 


As misturas eutéticas e azeotrópicas apresentam, respectivamente, ponto de fusão e ebulição 
constante. 
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Como o gráfico ilustrado apresenta uma única mudança de estado, é bastante possível que 
esteja se referindo ao resfriamento de uma mistura azeotrópica passando do estado gasoso para o 
estado líquido ou o resfriamento de uma mistura eutética passando do estado líquido para o estado 
sólido. Portanto, as letras A e C estão certas. 


É também plenamente possível que seja uma substância pura líquida sofrendo fusão e 
passando para o estado sólido ou mesmo de uma mistura líquida eutética. Portanto, as letras De E 
estão certas. 


No entanto, esse gráfico não pode representar o resfriamento de uma substância sólida com 
uma única forma cristalina, pois, quando resfriado, esse sólido não pode passar por nenhuma 
mudança de estado. 


Gabarito: B 


24. (UPE — SSA 12 Fase — 2005) 


A curva mostrada no gráfico a seguir representa um processo de aquecimento constante, 
submetido a uma amostra de um determinado líquido. Ele é um dos principais produtos do 
beneficiamento de uma cultura agrícola, cultivada há séculos, no Litoral e na Zona da Mata de 
Pernambuco. 


Tro 


782 


AT, 


Tempo (min) 


Em relação a esse produto, são feitas as considerações a seguir: 
E Trata-se de uma mistura azeotrópica. 
Il. Constitui-se em uma substância pura, polar e oxigenada. 


Ill. É obtido por um procedimento que envolve uma coluna de destilação. 


Dentre essas características disponibilizadas para o produto em questão, apenas está CORRETO 
o que se afirma em: 

a) |. 

b) II. 
c) IL. 
d) le ll. 
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e) Ile Il. 


Comentários 
Vamos analisar cada um dos itens separadamente: 


| - Como o ponto de fusão não é constante, o gráfico em apreço não pode representar uma 
substância pura. Trata-se, portanto, de uma mistura. Como essa mistura apresenta ponto de 
ebulição constante, ela é uma mistura azeotrópica. Item correto. 


II — Como explicado no item anterior, o produto em questão não pode ser uma substância 
pura, porque não apresenta ponto de fusão constante. Item errado. 


IIl - Como o produto é uma mistura azeotrópica, ele não pode ser obtido por destilação 
simples nem por destilação fracionada. Item errado. 


Portanto, somente o item | está correto. 


Gabarito: A 


25.(COVEST — UFPE — 2010 — 12 Fase) 


Um técnico recebeu duas substâncias sólidas desconhecidas para serem analisadas. O gráfico 
a seguir representa as curvas de aquecimento das amostras dessas substâncias. 


Temperatura €) 


10 20 30 40 so 


Tempo (mim) 
Analisando o gráfico, é correto afirmar que: 


a) Xe Y são substâncias puras. 


) 
b) o ponto de fusão da substância X é maior que 115 °C. 

c) nas temperaturas de fusão de X ou de Y, têm-se misturas de sólido e de líquido. 
d) o ponto de ebulição das amostras X e Y é o mesmo. 
) 


e) sob pressão de 1 atm, a amostra X poderia serágua pura. 


Comentários 
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Analisando as curvas de aquecimento, podemos perceber que X e Y não apresentam pontos 
de fusão constante, portanto, não podem ser substâncias puras. Logo, as letras A e E estão erradas. 


Um ponto que devemos perceber dos gráficos é que eles já se iniciam na fusão de ambos os 
materiais, tendo em vista que só temos 4 ramos do gráfico, e não 5 como é o que acontece na curva 
de aquecimento completa. Faltou justamente a parte exclusivamente sólido. 


Conscientes desse detalhe, podemos visualizar que o ponto de fusão da substância X começa 
em 0°C e vai até abaixo de 30°C, portanto, a letra B está errada. 


Podemos ver que as misturas X e Y fervem a uma temperatura de ebulição constante, 
portanto, são misturas azeotrópicas. Seus pontos de ebulição são diferentes, sendo que o de X é 
superior a 90ºC, enquanto que o de Y é inferior a 90ºC. Logo, a letra D está errada. 


Por fim, na temperatura de fusão, realmente se encontram os estados sólido e líquido em 
equilíbrio. Essa é a definição dessa temperatura e, portanto, a letra C está correta e é o nosso 
gabarito. 


Gabarito: C 


26. (ITA — 2018) 


Para cada uma das dispersões coloidais de natureza definida na tabela abaixo, cite um exemplo 
prático, explicitando quais são o dispergente e o disperso. Copie e complete a tabela no 
caderno de respostas. 


Dispersão coloidal Natureza Exemplo Dispergente Disperso 
Espuma sólida Polímero 

Espuma líquida Produto alimentício 

Aerossol líquido Fenômeno natural 

Aerossol sólido Fenômeno artificial 


Comentários 


Primeiramente, devemos diferenciar a espuma do aerossol. A espuma é formada pela 
dispersão de um gás dentro de um sólido (espuma sólida) ou de um líquido (espuma líquida). 


Por outro, o aerossol é formado pela dispersão de um sólido (aerossol sólido) ou de um 
líquido (aerossol líquido) dentro de um gás. No caso do aerossol, a substância predominante é o gás. 


Sendo assim, temos alguns exemplos interessantes. 


Dispersão Natureza Exemplo Dispergente Disperso 

Coloidal 

Espuma sólida Polímero Isopor Poliestireno Ar 

Espuma líquida Produto Chantilly Creme de Leite Ar 
alimentício 
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Aerossol líquido | Fenômeno Nuvem ou | Ar Água 
natural Neblina 

Aerossol sólido Fenômeno Fuligem Ar Carbono Grafite 
artificial 


Alguns comentários que podemos fazer. 


O isopor consiste em poliestireno expandido. O termo expandido se relaciona com o fato de 
que moléculas de ar estão presas no interior da estrutura do polímero. O ar no interior do 
poliestireno diminui bastante a condutividade térmica do material, por isso, ele é considerado um 
dos melhores isolantes térmicos existentes. 


Quando olhamos para o céu, podemos ver nuvens justamente porque existem gotas de 
líquido dispersas no ar. O ar, como bem sabemos, é invisível. Por isso, são as gotas de água que 
tornam as nuvens visíveis. 


Por fim, a fuligem ou negro de fumo é uma fumaça preta que vemos sendo liberada no 
escapamento de veículos antigos ou com motor desregulado. O carbono grafite é liberado como 
parte da combustão incompleta do combustível (etanol, gasolina ou diesel). 


Se estamos vendo a fumaça preta, necessariamente existe um pouco de grafite sendo 
liberado na combustão. Se não houvesse grafite, os gases monóxido de carbono (CO) e dióxido de 
carbono (CO2) seriam invisíveis, como o ar. 


Como Responder no Caderno de Provas do ITA 


Dispersão Natureza Exemplo Dispergente Disperso 
Coloidal 
Espuma sólida Polímero Isopor Poliestireno Ar 
Espuma líquida Produto Chantilly Creme de Leite Ar 
alimentício 
Aerossol líquido | Fenômeno Nuvem ou | Ar Água 
natural Neblina 
Aerossol sólido Fenômeno Fuligem Ar Carbono Grafite 
artificial 


Gabarito: discursiva 


27. (ITA — 2006) 


Um copo contém uma mistura de água, acetona, cloreto de sódio e cloreto de prata. A água, a 
acetona e o cloreto de sódio estão numa mesma fase líquida, enquanto que o cloreto de prata 
se encontra numa fase sólida. Descreva como podemos realizar, em um laboratório de química, 
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a separação dos componentes desta mistura. De sua descrição devem constar as etapas que 
você empregaria para realizar esta separação, justificando o(s) procedimento(s) utilizado(s). 


Comentários 


Primeiramente, pode-se fazer uma filtração comum, retendo o cloreto de prata sólido no 
filtro. 


O filtrado é uma solução aquosa contendo cloreto de sódio e acetona. Como a acetona é mais 
volátil que a água, ela pode ser separada da mistura por destilação lenta e a frio. 


A destilação deve ser realizada a uma temperatura de ebulição inferior à da mistura para 
garantir que o vapor tenha um teor maior em acetona do que a mistura. 


É importante observar que o destilado não conterá cloreto de sódio, mas apenas uma mistura 
de água e acetona com teores cada vez maiores de acetona à medida que novas destilações são 
feitas. 


A seguir, pode-se fazer uma nova destilação para separar a água do sal. 


Gabarito: discursiva 


28. (ITA — 2006) 

Considere as informações abaixo: 

a) PbCrOs(s é um sólido amarelo que é solúvel em água quente. 

b) AgCl; forma um cátion de prata solúvel em solução aquosa de NH3. 


c) O sólido branco PbCl»( é solúvel em água quente, mas os sólidos brancos AgCl(s, e Hg2Cl>(s) 
não o são. 


d) Uma solução aquosa contendo o cátion de prata do item b), quando acidulada com Her, 
forma o sólido AgCl(s) 


e) Hg>Cl>(s) forma uma mistura insolúvel contendo Hg, que tem cor prata, e HgNH>Cl(s, que 
é preto, em solução aquosa de NHs. 


Uma amostra sólida consiste em uma mistura de cloretos de Ag*, Hg2?* e Pb?*. Apresente uma 
sequência de testes experimentais para identificar os íons Ag*, Hg2°* e Pb?* presentes nesta 
amostra. 


Comentários 


Primeiramente, pode-se aproveitar da solubilidade do PbCrO, em água quente. Para isso, 
deve-se transferir a mistura sólida para um béquer, acrescentar água destilada e ferver. Então, 
fazemos uma filtração com o líquido ainda quente (filtração a quente). 


O filtrado deve ser resfriado. A formação de um sólido branco PbCl; identifica o íon Pb?*. 
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O resíduo da filtração deve ser lavado com água quente e acrescenta-se K2CrO4 à água de 
lavagem fria até que não se forme mais sólido amarelo. Com isso, eliminamos o íon Pb?* do resíduo. 


A seguir, acrescenta-se solução de NH3 ao resíduo. 


A formação de um precipitado preto (HgNH>Cl(s) + Hgy) identifica o íon Hg2%”. 


Filtra-se novamente e se acidula o filtrado com HCI. A formação de um sólido branco identifica 
o íon Ag”. 


Gabarito: discursiva 


29. (ITA — 2003) 
Considere as informações 


Descreva um processo que possa ser utilizado na preparação de álcool etílico absoluto, 99,5 % 
(m/m), a partir de álcool etílico comercial, 95,6 % (m/m). Sua descrição deve conter: 


Considere as informações abaixo: 
a) A justificativa para o fato da concentração de álcool etílico comercial ser 95,6 % (m/m). 


b) O esquema da aparelhagem utilizada e a função de cada um dos componentes desta 
aparelhagem. 


c) Os reagentes utilizados na obtenção do álcool etílico absoluto. 


d) As equações químicas balanceadas para as reações químicas envolvidas na preparação do 
álcool etílico absoluto. 


e) Sequência das etapas envolvidas no processo de obtenção do álcool etílico absoluto. 


Comentários 


O álcool etílico comercial é uma mistura azeotrópica, portanto, não pode ser separada pelos 
processos de destilação simples ou fracionada. Para se aumentar o teor de álcool no produto, são 
necessários processos mais sofisticados de separação de misturas. 


Deve ser utilizado um aparelho de destilação com uma coluna de fracionamento, um 
condensador e um bico de Bunsen para aquecer a água. 
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termômetro (1) 


condensador (4) 


coluna de 


fraciona- i 
mento 
(2) 


entrada de água 


frasco de tra qi 
destilação (5) "T2900 com 


aquecimento 


Para se obter o álcool absoluto, deve-se adicionar cal virgem (CaO). A cal virgem reage com a 
água, formando um precipitado insolúvel em álcool. 


Cad + H,0 = Ca(0H)»(s) 


O hidróxido de cálcio precipita. O álcool pode ser filtrado. Porém, como ainda é possível que 
algum hidróxido de cálcio esteja dissolvido, é mais conveniente fazer uma nova destilação, que 
produzirá o álcool praticamente puro como destilado. 


Gabarito: discursiva 


30. (ITA — 1994) 


Descreva o procedimento experimental, os raciocínios e os cálculos que você empregaria para 
determinar a densidade de um pedaço de metal com um formato complicado. 


Comentários 


Um modo muito simples de medir o volume de um metal qualquer é mergulhando-o em água. 
Como o metal não se dissolve em água, o volume final vai ser muito próximo da soma dos dois 
volumes. 


Para fazer as medidas de volume antes e depois, é interessante ter um equipamento que 
permita a medida de volumes com precisão, como uma proveta bem graduada. 


Como o metal é uma substância pura ou, no máximo, uma liga, não é necessário medir o 
volume da peça inteira. Pode-se cortar um pequeno pedaço e mergulhar em 20 mL de água 
armazenado numa proveta de 50 mL. 


É interessante usar volumes pequenos de água, pois, quanto menor a proveta, mais bem 
graduada ela será. 


Colocamos 20 mL de água na proveta e também pesamos com uma balança obtendo a massa 
inicial (mo). A seguir, mergulhamos o metal na água, medimos o volume final (V) e medimos a massa 
final (m). 


Para calcular a densidade do metal, basta usar a relação: 
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massa m-my 
volume V-20 


Gabarito: discursiva 


31. (TFC — 2019 — Inédita) 


Um determinado material sólido não homogêneo, apresentava claras diferenças de 
propriedades ao longo de sua estrutura. Ele foi aquecido a partir do estado sólido, verificou-se 
que ele apresentava ponto de fusão constante e igual a 60ºC. A seguir, continuou-se o 
aquecimento do material e notou-se que ele passou a apresentar ponto de ebulição constante 
e igual a 125ºC. O referido material é uma substância pura ou uma mistura? Justifique a sua 
resposta e explique 


Comentários 


O material referido não pode ser uma substância pura, porque falha em uma das primeiras 
características, que é de apresentar propriedades uniformes ao longo de sua estrutura. 


Sendo assim, só pode ser uma mistura. Em geral, as misturas apresentam ponto de fusão e 
ebulição não constantes. 


Porém, é possível que se tenha uma mistura eutética que, ao ser aquecida, sofre uma reação 
química, de modo que uma das substâncias componentes se transforma na outra. Sendo assim, ao 
ser aquecida, ela passa a ser uma substância pura e, portanto, apresenta ponto de ebulição 
constante. 


Um caso interessante em que isso acontece é com o par de moléculas de enxofre rômbico e 
monoclínico. Ao ser aquecido, o enxofre rômbico se converte em monoclínico. 


Sendo assim, ao imaginar uma mistura eutética entre os dois alótropos do enxofre, quando 
ela fosse aquecida, ela se transformaria numa substância pura. Portanto, apresentaria, também o 
ponto de ebulição constante. 


Gabarito: Mistura 


32. (ITA — 1994) 


Descreva como se pode preparar NH3 gasoso, em pequena escala, a partir de substâncias 


freqüentemente disponíveis em laboratórios de química. Sua resposta deve conter uma 
descrição do procedimento experimental, deve vir acompanhada de uma figura da 
aparelhagem utilizada e das equações balanceadas das reações envolvidas no processo de 
preparação. 
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Obs.: Como ainda não vimos Reações Inorgânicas, caso você desconheça as reações de 
obtenção da amônia, podemos dar como exemplo a alcalinização de uma solução de um sal de 
amônio. 


NH4CI (ag) + NaOH (ag) — CaCls(s) + 2H>0 + 2NHs(9) 


Comentários 


A amônia pode ser obtida em pequena escala em laboratório a partir da adição de bases 
fortes a sais de amônio. 


NHsClaq) + Na0 Haq) > Call>es) + 2H,0 + 2NHs(9) 


Para isso, precisa-se de um recipiente para armazenar os reagentes, como um balão de fundo 
chato ou redondo, um tubo de vidro de ângulo 45º e um recipiente coletor de amônia, por exemplo, 
outro balão. 


Pode-se utilizar um bico de Bunsen e uma tela de amianto para aquecer a mistura e fazer que 
a amônia se desprenda do sistema mais rapidamente. 


Quando o sistema é aquecido, a reação entre o cloreto de amônio e o hidróxido de sódio 
acontece e somente a amônia escapa do recipiente. 


Esse gás vai atravessar o tubo de vidro e chegar ao recipiente coletor. 


Gabarito: discursiva 
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Considerações Finais 


o INTERVALO 


Chegamos ao final da nossa primeira aula sobre Introdução à Química. Essa foi a primeira de 
muitas do nosso curso. Espero que você tenha ficado animado para encarar a sua preparação. 


Nessa aula, em que abordamos os tópicos que servem como fundamento indispensável para 
que você possa galgar novos passos no sentido de aprender mais sobre essa matéria espetacular. 


Sugiro que você leia esse material e entenda esse material, em especial, os casos particulares 
que comentamos ao longo dele. Não deixe passar nenhum detalhe despercebido. 


Não hesite em entrar em contato pelo Fórum de Dúvidas. Suas dúvidas são muito importantes 
não só para você, mas também para mim, pois elas me ajudam a melhorar esse material. 


Também se sinta livre para falar sobre o que você gostou desse curso e o que você não gostou, 
pois nós buscaremos melhorar. 


Bons estudos para você e até a nossa próxima aula. 
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Apresentação da Aula 


Olá, Alunos, sejam bem-vindos a mais uma aula de Química. Nessa aula, vamos falar sobre 
a Estrutura do Átomo, começando com as primeiras teorias que foram propostas para explicar 
a constituição básica da matéria. 


Faremos também uma análise mais cautelosa a respeito dos modelos mais recentes, em 
especial, o Modelo Atômico de Bohr e a Teoria do Orbital Atômico. 


Modelos Atômicos nas Provas do ITA/IME 


Considero um assunto que tem probabilidade quase nula de ser cobrado na prova do IME. 
O ITA, por sua vez, tem o hábito de cobrar bastante sobre o Modelo Atômico de Bohr. 


Os modelos atômicos primitivos (Dalton, Thomson e Rutherford) praticamente não são 
cobrados nessas provas. Considero que é suficiente saber a Figura 1. Houve um tempo em que 
a prova do ITA cobrava sobre a história da Química e perguntava, por exemplo, “qual o cientista 
que determinou o valor da carga fundamental?” 


Por esse motivo, ainda traremos nesse material esse tipo de informação. Porém, com o 
novo modelo dessa prova, acredito ser muito improvável que novas questões desse tipo 
venham a ser cobradas. 


Para o ITA, recomendo que você estude bem o Modelo Atômico de Bohr, seus postulados, 
conclusões e demonstrações. Sei que é um modelo bastante trabalhoso do ponto de vista 
matemático, porém, é necessário. 


Para o ITA e também para o IME, recomendo que você aprenda bem a fazer as 
configurações eletrônicas dos elementos, em especial, seguindo a dica que apresentaremos 
nessa aula sobre utilizar o gás nobre anterior. 


A configuração eletrônica é a base das propriedades dos elementos e, por isso, mesmo que 
esse assunto não seja cobrado diretamente, você precisa saber lidar bem com ele, pois pode 
aparecer no meio de outras questões. 


1. Modelos Atômicos Primitivos 


Nessa seção, vamos estudar os três primeiros modelos atômicos que tiveram grande 
importância para o estudo da Química. São eles: 
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Thomson Rutherford 


Dalton 


e Modelo da Bola de Bilhar e Pudim com ameixas ou e Modelo Planetário 


e Esferas Indivisíveis pudim de passas e Massa Concentrada no 
e Explicava as Leis e Elétrons Incrustados em Núcleo 
Ponderais uma massa de carga e Elétrons em volta do 
positiva núcleo 


e Explicava o experimento e Explicava o experimento 
da Ampola de Crookes da Folha de Ouro 


C 


Figura 1: Resumo dos Modelos Atômicos Primitivos 


Vamos investigar um pouco mais profundamente cada um desses modelos. 


1.1. Modelo Atômico de Dalton 


O Modelo Atômico de Dalton foi um grande marco na história da Química, porque pôs fim à 
teoria dos cinco elementos proposta por Aristóteles e foi a primeira base para muitas respostas 
dos alquimistas. 


A alquimia foi uma prática que combinava elementos de várias ciências embrionárias, 
como a Física, a Medicina e a Química, com conceitos mais subjetivos, como Arte e 
Espiritualismo. 


Um de seus objetivos mais famosos era fazer a transmutação dos metais inferiores ao ouro, 
por exemplo, transformar chumbo em ouro. Até o Século XVIII, houve grande corrida através 
de técnicas de alquimia que possibilitassem esse tipo de transformação. 


Ainda no final do Século XIX, a Química tomou conhecimento das Leis Ponderais. Podemos 
explicá-las resumidamente. 


e Lei da Conservação das Massas: proposta por Lavoisier, dizia que, nas reações químicas 
ocorrendo em um sistema fechado, a massa total do sistema permanecia inalterada; 
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e Lei das Proporções Definidas: proposta por Proust, dizia que as reações químicas entre 
duas substâncias aconteciam sempre em proporções definidas. Por exemplo, 2 g de hidrogênio 
reagem com 16 g de oxigênio para formar exatamente 18 g de água. 


Em 1803, Dalton publicou os princípios de seu modelo atômico, proposto com base nos 
seguintes postulados: 


eO átomo simples é a menor porção da matéria, e são esferas maciças, indivisíveis e 
indestrutíveis; 

e Os átomos de um mesmo elemento possuem propriedades iguais e a mesma massa; 

e Os átomos compostos são formados pela combinação de vários átomos simples, e a sua 
massa é igual à soma das massas dos átomos dos elementos que o constituem; 

e As reações químicas acontecem por meio de recombinação de átomos simples. 


Objetivo Explicar as Leis Ponderais 


Fácil de representar e entender 


Aplicabilidade 
Atual EE E e 
Util para explicar as reações químicas em 


geral 


S 
© 
= 
© 
A 


Esferas Maciças, Indivisíveis e 
Indestrutíveis 


. Átomos de um mesmo elemento são todos 
Conceito à , 
iguais 


Reações Químicas ocorrem pela 
recombinação entre os átomos 


v 
© 
o 
= 
= 
= 
x 
= 
D 
T 
© 
> 


Figura 2: Modelo Atômico de Dalton 


Em seu tempo, Dalton não utilizou o termo “substância”, mas sim “átomo simples” e “átomo 
composto”. Essa nomenclatura pode causar certa confusão. 


Para Dalton, o átomo simples seria uma esfera maciça, indivisível e indestrutível. Além 
disso, todos os átomos de um mesmo elemento químico seriam iguais entre si, portanto, não 
poderia haver diferenças de propriedades. 


Vários átomos simples poderiam se combinar formando átomos compostos. O conceito de 
átomo composto é o que conhecemos hoje como “substância”. 


Atualmente, já conhecemos as partículas subatômicas e sabemos, portanto, que o átomo 
não é indivisível. Porém, o modelo atômico de Dalton é bastante simples e, por isso, é muito 
fácil de ser representado e compreendido. 


Por esse motivo, ainda é bastante utilizado para representar moléculas e diversas reações 
químicas quando não se precisa entrar em detalhes sobre as partículas subatômicas. 
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Glicose (C6H,,06) Histamina (Cs H9N3) Oxigênio (05) 


Figura 3: Exemplos de Moléculas representadas pelo Modelo de Dalton 


Quando fazemos essa representação, estamos utilizando inconscientemente o Modelo de 
Dalton, que ainda é útil para explicar muitas transformações químicas. Porém, algumas 
perguntas não encontram explicações com base nesse modelo, entre elas: 


e Por que determinadas substâncias são condutoras de eletricidade e outras não? 

e Como ocorrem os processos radioativos? 

e Por que determinadas substâncias apresentam temperatura de ebulição mais alta que 
outras? 


Com o passar dos tempos, novos experimentos foram realizados. A partir de sua observação, 
foram propostos novos modelos atômicos mais sofisticados. 


Vamos estudar alguns deles. 


1.2. Modelo Atômico de Thomson 


O Modelo Atômico de Dalton não trazia nenhuma explicação ou previsão para a 
eletricidade. Porém, tal fenômeno já era conhecido desde a Grécia Antiga. 


A eletricidade foi observada pela primeira vez pelo filósofo grego Tales de Mileto. Tales 
esfregou âmbar a um pedaço de pele de carneiro e observou que pedaços de palhas e 
fragmentos de madeira começavam a ser atraídas pelo âmbar. 


O filósofo grego, porém, não foi preciso ao explicar tal fenômeno. Para Tales, existia uma 
relação de “amor e ódio” entre determinados materiais. Os materiais que se amavam se 
atraíam. Já os materiais que se odiavam se repeliam. 


Em 1730, ainda antes do Modelo Atômico de Dalton, o físico inglês Stephen Gray 
identificou que alguns materiais conduziam a eletricidade com maior eficácia do que outros. 
Gray inaugurou os conceitos de condutor e isolante elétricos. 


Por volta de 1800, o físico Alessandro Volta construiu a primeira pilha, conhecida como a 
pilha de Volta. Volta construiu um dispositivo com vários discos de zinco e cobre empilhados, 
separando-os por uma solução aquosa de ácido sulfúrico. 
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Figura 4: Pilha de Volta 


Embora todos esses fenômenos fossem conhecidos na época da proposição do Modelo 
Atômico de Dalton, nenhum deles havia sido explicado por tal modelo. 


1.2.1. Ampola de Crookes 


No Século XIX, muito físicos desenvolviam experimentos sobre a condutividade elétrica de 
gases ionizados. Os físicos se surpreenderam porque era registrada a passagem de corrente 
elétrica por um amperímetro, mesmo quando se alcançava um alto nível de vácuo, isto é, 
quando o gás estava bastante rarefeito, a baixas pressões. 


A fim de decifrar a condutividade em gases rarefeitos, William Crookes construiu um tubo 
de vidro curvo com placas metálicas em suas extremidades, conhecido como Ampola de 
Crookes. Nesse tubo, colocou um gás rarefeito que era submetido a uma descarga elétrica 
(como no tubo de imagem de uma televisão). 
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Anodo (+) Catodo (-) ' Conclusão 


e Os raios catódicos 
propagam em linha reta e 
saem do catodo. 


Observação 


Figura 5: Ampola de Crookes 


Ao fazer isso, Crookes percebeu que uma determinada região do tubo apresentava uma 
mancha luminosa esverdeada. 


Ele constatou que essa luminescência se devia a radiações emitidas pelo cátodo, e as 
denominou raios catódicos, sem, no entanto, conseguir explicar a natureza desses raios. 


Já no final do Século XIX, J. J. Thomson realizou novos experimentos com a Ampola de 
Crookes. 


Em um deles, os raios catódicos atravessaram um capacitor, que é formado por duas placas 
carregadas com cargas de sinais opostos. Observava-se que os raios catódicos possuíam carga 
negativa. 
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Anodo (+) Catodo (-) | Conclusão 


e Os raios catódicos 
apresentam carga negativa. 


Figura 6: Os Raios Catódicos apresentavam carga negativa 


Pelo fato de essas partículas interagirem com campos elétricos, Thomson as denominou 
elétrons. 


Outro experimento interessante consistia em colocar um obstáculo, como uma hélice, no 
caminho dos raios catódicos para fazer que eles se chocassem. 


A constatação foi que o choque fazia a hélice girar. Portanto, os raios catódicos deveriam 
ser partículas, ou seja, deveriam apresentar massa. 


Anodo (+) Catodo (-) Conclusão | 


e Os raios catódicos são 
corpusculares, ou seja, são 
partículas. 


Figura 7: Os Raios Catódicos apresentavam massa 
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Com base nos conhecimentos já existentes na Física da época, Thomson foi capaz de calcular 
a razão entre a carga e a massa dos elétrons. Porém, não foi capaz de determinar o valor da 
carga. Tal feito somente foi realizado mais tarde por Robert Millikan. 


1.2.2. Modelo Atômico de Thomson 


Em 1897, Com base nas observações da Ampola de Crookes, Thomson propôs que os átomos 
não deveriam ser esferas maciças e indivisíveis. Em vez disso, eles deveriam ser constituídos 
por: 


e Uma massa esférica de carga positiva; 
e Elétrons de carga negativas incrustados na superfície da esfera positiva. 


Figura 8: Representação do Modelo Atômico de Thomson 


Em inglês, esse modelo foi apelidado de “plum pudding” que significa “pudim com 
ameixas”. Em português, foi traduzido para “pudim de passas”. 


O apelido se devia à analogia entre as ameixas ou passas (os elétrons) incrustadas no pudim, 
(a massa esférica). 


dE 


A 


É importante observar que o modelo de Thomson excluiu apenas a suposição da 
indivisibilidade dos átomos do Modelo de Dalton, mantendo todas as demais, inclusive de que 
o átomo seria maciço. 


1.2.3. Experimento de Millikan 


A determinação do valor da carga do elétron só foi feita em 1909 pelo físico Robert 
Millikan. O experimento consistia em manter cuidadosamente gotas de óleo carregadas 
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suspensas entre dois eletrodos de metal, entre os quais existia um campo elétrico constante. 
Conhecendo-se o campo elétrico e a massa da gota, podia-se determinar sua carga. 


Um campo elétrico praticamente constante pode ser obtido por meio de duas placas 
paralelas com uma diferença de potencial elevada. 


A fim de garantir que as gotas de óleo estejam carregadas, pode-se utilizar uma fonte de 
radiação ionizante, como um tubo de raio X. 


Millikan Oil Drop Experiment 


Atomizer 


Positively 
Charged Plate 


Oil 


Pinhole 


Telescopic 
Eyepiece 


Source 
of lonizing Radiation 


Charged Oil Dropped 
Under Observation 
Negatively 

Charged Plate 


The oil drops fall so slowly, 
because they are small 


and attracted to a positive 
plate above them. 


Figura 9: Experimento de Millikan (traduzir, esperando o Ilustrador) 


Ao fazer esse experimento diversas vezes, Millikan concluiu que as cargas das gotas eram 
sempre múltiplas de e = 1,6.1071ºC. Então, ele concluiu que esse deveria ser o valor da carga 
de um elétron. Esse valor também é conhecido como carga elementar. 


Já se tentou fazer experimentos semelhantes a esse para procurar quarks livres. Os quarks 
são partículas constituintes dos elétrons que devem ter frações da carga elementar. No 
entanto, não foi possível encontrar nenhuma evidência experimental de partículas livres 
carregadas com frações da carga do elétron. 


€ Aula 01: Modelos Atômicos 
wwyw.estrategiavestibulares.com.br 


Professor Thiago Cardoso 
Aula 01: ITA/ IME 2020 


1.3. Modelo Atômico de Rutherford 


O Modelo Atômico de Thomson ainda previa que o átomo fosse maciço, tal qual uma 
parede. 


Imagine, por exemplo, que você vai chutar uma bola de futebol contra uma parede. 


Figura 10: Você esperaria que a bola de futebol pudesse simplesmente atravessar a parede? 


Certamente a parede não seria atravessada pela bola de futebol. No entanto, em 1911, 
Ernest Rutherford fez um experimento semelhante com átomos e obteve um resultado 
surpreendente. 


Na época, já eram conhecidas as partículas alfa e beta, emitidas por elementos radioativos. 
Então, Rutherford bombardeou uma finíssima lâmina de ouro, de cerca de 1074mm de 
diâmetro, com partículas alfa emitidas por uma amostra radioativa de polônio. 


A amostra radioativa foi protegida por um bloco de chumbo. Já a lâmina de ouro foi 
cercada por um anteparo cilíndrico revestido por um material fluorescente (sulfeto de zinco). 
Cada vez que o anteparo era atingido por uma radiação alfa, ele emitia luz visível. 
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A maior parte das partículas a 
atravessam sem sofrer desvio 


Algumas partículas sofrem 
pequenos desvios 


Percentual muito pequeno das partículas 
se chocam e retornam da folha 


Detector 


Fonte de Radiação 


Caixa de Chumbo 


Figura 11: Experimento de Rutherford 


Se o átomo fosse, de fato, uma esfera maciça, era de se esperar que a maior parte das 
partículas alfa se chocasse com o átomo e fosse refletida. Portanto, esperava-se uma incidência 
muito grande em um ângulo superior a 90º. 


No entanto, Rutherford notou que a maior parte das partículas simplesmente atravessava a 
folha de ouro. Portanto, não fazia sentido a suposição de que o átomo era uma esfera maciça, 
como propunham Dalton e Thomson. A matéria deveria ser predominantemente oca. 


Com base nisso, Rutherford apresentou o seu modelo, conhecido como modelo planetário 
ou átomo nucleado, em que propunha que o átomo é constituído por: 


e Um caroço ou núcleo formado por cargas positivas, onde se concentra a maior parte da 
massa do átomo; 
e Uma eletrosfera, onde estão localizados os elétrons. 


A maioria das partículas simplesmente atravessa, sem sofrer nenhuma deflexão, porque o 
átomo é predominantemente oco. 


€ Aula 01: Modelos Atômicos 
www.estrategiavestibulares.com.br 


Professor Thiago Cardoso 
Aula 01: ITA/ IME 2020 


1.3.1. Paradoxo de Rutherford 


O modelo atômico de Rutherford implicava um paradoxo que somente pode ser 
compreendido à luz do Eletromagnetismo. 


Quando uma partícula carregada circula em torno de um campo elétrico, ela produzirá 
ondas eletromagnéticas. Consequentemente, perderá energia. Como o elétron deveria 
constantemente perder energia, ele se aproximaria cada vez mais do núcleo até entrar em 
colapso. 


Figura 12: Átomo de Rutherford entrando em colapso 


1. (ITA — 1999) 


Em 1803, John Dalton propôs um modelo de teoria atômica. Considere que sobre a base 
conceitual desse método sejam feitas as seguintes afirmações: 


|- O átomo apresenta a configuração de uma esfera rígida; 


II — Os átomos caracterizam os elementos químicos e somente os átomos de um mesmo 
elemento químico são idênticos em todos os aspectos; 


HI — As transformações químicas consistem de combinação, separação e/ou rearranjo de 
átomos; 


IV — Compostos químicos são formados de átomos de dois ou mais elementos em uma razão 
fixa. 


São corretas as afirmações: 


a) le IV; 
b) Ile Il; 
c) Ile IV; 
d) II, le IV; 
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e) l, I, HI e IV. 


Comentários 


As quatro afirmativas sintetizam muito bem o Modelo Atômico de Dalton, conhecido como 
o modelo da bola de bilhar, faltando apenas a hipótese de que os átomos não podem ser 
criados nem destruídos. 


Gabarito: E 

2. (TFC — 2019 — Inédita) 

A respeito do modelo de Dalton pode-se afirmar que: 

a) Não é capaz de explicar a lei da conservação das massas de Lavoisier. 

b) Prevê o fenômeno da eletrólise. 

c) Não foi de grande importância para a Química, pois não produziu grandes avanços 
na ciência. 

d) Fornece elementos indicativos da existência de propriedades periódicas nos 
átomos. 

e) Apesar de não contemplar a subdivisão do átomo, é capaz de descrever uma ampla 


gama de reações químicas. 
Comentários 


A — Esse modelo foi proposto para explicar a lei da conservação das massas e a lei da 
composição definida. O principal mérito desse modelo é ser capaz de explicar essas duas 
importantes leis da Química. 


B — O fenômeno da eletrólise foi descoberto do Faraday e é um dos primeiros fenômenos 
que se contrapõe ao modelo de Dalton. Esse fenômeno inspirou Thomson a propor a existência 
dos elétrons. 


C — Em termos científicos, o Modelo Atômico de Dalton reviveu as discussões sobre a 
natureza da matéria. Por isso, deve ser considerado de grande importância. Além disso, em 
boa parte das reações químicas, ele é suficiente para descrever o comportamento dos 
elementos. 


D — O modelo de Dalton não tem nada a ver com as propriedades periódicas. Ele não se 
preocupa em diferenciar os átomos de elementos diferentes, muito menos de classifica-los em 
famílias. 


E — Perfeita a assertiva. Quando não há preocupação em descrever a perda de elétrons ou 
transformações no núcleo, esse modelo pode ser utilizado. 


Gabarito: E 
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3. (IME — 2013) 


Os trabalhos de Joseph John Thomson e Ernest Rutherford resultaram em importantes 
contribuições na história da evolução dos modelos atômicos e no estudo de fenômenos 
relacionados à matéria. Das alternativas abaixo, aquela que apresenta corretamente o autor e 
uma de suas contribuições é: 


a) Thomson — Concluiu que o átomo e suas partículas formam um modelo semelhante 
ao sistema solar. 


b) Thomson — Constatou a indivisibilidade do átomo. 
c) Rutherford — Pela primeira vez, constatou a natureza elétrica da matéria. 
d) Thomson — A partir de experimentos com raios catódicos, comprovou a existência 


de partículas subatômicas. 


e) Rutherford — Reconheceu a existência das partículas nucleares sem carga elétrica, 
denominadas nêutrons. 


Comentários 


Vamos revisar os três modelos atômicos abordados na questão. 


Thomson Rutherford 


e Pudim com ameixas ou e Modelo Planetário 
pudim de passas e Massa Concentrada no 
e Elétrons Incrustados em Núcleo 
uma massa de carga e Elétrons em volta do 
positiva núcleo 


e Explicava o experimento e Explicava o experimento 
da Ampola de Crookes da Folha de Ouro 


Dalton 


e Modelo da Bola de Bilhar 
e Esferas Indivisíveis 


e Explicava as Leis 
Ponderais 


CO J 


Com base no esquema, podemos comentar sobre as alternativas. 
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A — Foi Rutherford quem imaginou o modelo planetário. Afirmativa errada. 


B — Thomson foi o primeiro a constatar a divisibilidade do átomo, não a indivisibilidade. 
Afirmativa errada. 


C — O Modelo de Thomson foi o primeiro a constatar a natureza elétrica da matéria ao 
observar os raios catódicos na Ampola de Crookes. Afirmativa errada. 


D — Exatamente como explicado no item anterior. Afirmativa correta. 


E — Rutherford descobriu a existência do núcleo, mas os nêutrons somente foram 
descobertos por Chadwick. Afirmativa errada. 


Gabarito: E 


2. Modelo Atômico de Bohr 


O Modelo Atômico de Bohr, por vezes, conhecido como Rutherford-Bohr, foi uma 
importante evolução do modelo de Rutherford com base nas observações sobre o Efeito 
Fotoelétrico e no Espectro do Átomo de Hidrogênio. 


2.1. Teoria Quântica 


O físico alemão Max Planck, laureado com o Prêmio Nobel de Física de 1918, é considerado 
o pai da física quântica. Sua teoria apareceu pela primeira vez nos seus estudos sobre a 
radiação dos corpos negros. 


Para entender o que é a Física Quântica, você precisa entender a diferença entre uma 
variável contínua e uma variável quantizada ou discreta. 


A altura de uma pessoa é um número contínuo, porque pode assumir basicamente 
qualquer valor real. Uma pessoa pode medir 1,80m, pode medir 1,79 m, pode medir 1,787 m 
ou ainda 1,7295 m. Ou seja, a altura de uma pessoa pode ser qualquer número real. 


Porém, o número de livros na sua estante é uma variável quantizada. Isso significa que 
você pode ter apenas um número inteiro de livros. Você pode ter 3 livros ou 28 livros, mas não 
pode ter 4,5 livros na sua estante. 


A Física clássica supunha que a energia luminosa era contínua, mas essa teoria não 
conseguia explicar o problema da radiação dos corpos negros. Esse problema está além do 
escopo desse curso, mas é interessante você saber a teoria desenvolvida por Planck com base 
nele. 


Planck propunha que a luz não era contínua, mas sim que seria transmitida na forma de 
pacotes, denominados quantum (plural quanta), cuja energia dependia exclusivamente da 
frequência associada àquela luz. Na luz, a frequência está relacionada à cor do feixe de luz. 


A constante de proporcionalidade entre a frequência da onda e a energia do pacote é dada 
pela Constante de Planck (h), que é uma das constantes fundamentais da natureza. 
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Na Química, é muito mais comum se falar em termos do comprimento de onda (A) 
associado a uma coloração. A relação entre comprimento de onda e frequência de uma onda 
eletromagnética é dada pela velocidade da luz no vácuo (c), que também é uma das constantes 
fundamentais da natureza. 


A ecaj = 


| a 


Para você não esquecer, vamos desmembrar a Equação de Planck. 
Boie hc 
= A 
Energia do Fóton = Constante de Planck x Frequência 
, : Constante de Planck x Velocidade da Luz 
Energia do Fóton = ——— > ——>———>——>—— 
Comprimento de Onda 


O quantum é a menor quantidade de energia que pode ser absorvido por um corpo. É 
interessante que o Consideremos o caso de três feixes de energia. 


Tabela 1: Quantum para Diversas Tonalidades de Luz 


Comprimento de Onda | Quantum (J) 


100 nm 2.108 12,4 eV 

UV-2 200 nm LE 6,2 eV 
Azul 400 nm 4,95. 10? 3,1 eV 
Verde 500 nm 3,96. 101º 2,5 eV 
Vermelho 700 nm 2,83. 1019 1,8 eV 


A Tabela 1 exibe três cores diferentes e seus respectivos comprimento de onda e quantum 
de energia. Os valores numéricos foram calculados seguindo o procedimento: 
e A energia nas unidades SI (Joules) é calculada pela expressão 
E hc 
À 
Nessa equação, foram utilizados os valores conhecidos h = 6,602.10% J.s e c = 3.108 m/s. 
e Foi feita a conversão para a unidade elétron-volt (eV), que é mais compatível com a ordem 
de grandeza das conversões de energia em nível subatômico. 


€ Aula 01: Modelos Atômicos 
wwyw.estrategiavestibulares.com.br 


Professor Thiago Cardoso 
Aula 01: ITA/ IME 2020 


Para isso, basta dividir o resultado do item anterior pela Carga Elétrica Fundamental: 
e = 1,602.10!º C 


Como falaremos muito em comprimento de onda, observe que, quanto maior for o 
comprimento de onda de uma radiação, menor será a energia do fóton a ela correspondente. 


o 


PEGADINHA 


Uma interpretação errônea da Teoria Quântica é dizer que a luz azul tem uma certa 
quantidade de energia. O certo é dizer que o fóton de luz azul possui uma quantidade de 
energia característica. 

É possível ter intensidades luminosas variadas luz azul. A intensidade da luz se relaciona 
com a quantidade de fótons que são emitidos por unidade de área e por segundo daquela luz. 


2.2. Efeito Fotoelétrico 


O Efeito Fotoelétrico, por muito tempo, intrigou os cientistas. 

Quando um metal é atravessado por um feixe de luz, é possível arrancar-lhe elétrons, 
gerando uma corrente elétrica. 

O interessante é que, quando se ilumina um pedaço de metal com luz vermelha — que 
possui maior comprimento de onda — não se consegue produzir uma corrente elétrica, não 
importa qual seja a intensidade da luz. 


Luz Vermelha Intensa: 
Não se observa nenhuma corrente elétrica 


Luz Vermelha Fraca: 
Não se observa nenhuma corrente elétrica 


Figura 13: Efeito Fotoelétrico diante de Luz de Elevado Comprimento de Onda 


Esse primeiro resultado é incoerente com a Física Clássica. Segundo a interpretação 
clássica, os elétrons deveriam absorver luz acumulando energia até que tivessem energia 
suficiente para serem arrancados. Porém, não é isso o que acontece. 
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Por outro lado, tal situação é plenamente compreensível sob a luz da Teoria Quântica. O 
metal somente pode absorver um fóton de luz — não pode absorver nem metade nem dois 
fótons ao mesmo tempo. 


Dessa maneira, se o fóton de luz vermelha, que possui 1,8 eV, for insuficiente para arrancar 
um elétron do metal, ele simplesmente será ignorado. O metal não pode acumular fótons de 
energia até que se tenha energia suficiente para retirar-lhe elétrons. 


Outro fato interessante sobre o Efeito Fotoelétrico é que, quando se utiliza luz de menor 
comprimento de onda, como a luz azul, observa-se corrente elétrica. A corrente elétrica é mais 
intensa quanto maior a intensidade da luz, porém, a velocidade com que os elétrons são 
retirados não varia. 


Os elétrons saem com a mesma velocidade 
em ambas as situações 


Pa 
é 
Pa h ç 


Pá 


Luz Azul Fraca: Luz Azul Intensa: 
Corrente Elétrica é observada Mais corrente elétrica é observada, mas os 
elétrons possuem a mesma velocidade 


Figura 14: Efeito Fotoelétrico com Luz Azul 


Quando se diminui ainda mais o comprimento de onda, passando para o ultra-violeta, 
observa-se que: 


e Em dois experimentos com luz UV, sendo um caso de luz mais fraca e outro de luz mais 
intensa, a velocidade com que saem os elétrons é a mesma. Quanto mais intensa a luz, mais 
elétrons são arrancados, porém, a velocidade de saída é a mesma em ambos os casos. 

e Quando é utilizada luz UV de mesma intensidade de luz azul, o número de elétrons que são 
arrancados do metal é o mesmo, porém, os elétrons arrancados com a luz UV saem com 
velocidade maior; 
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Os elétrons saem com a mesma velocidade 
em ambas as situações 


“4 


Luz UV-1 Fraca: Luz Vermelha Intensa: 
Corrente Elétrica Mais corrente elétrica é observada, mas os 
elétrons possuem a mesma velocidade 


Figura 15: Efeito Fotoelétrico com Luz Ultra-Violeta 


A explicação para o Efeito Fotoelétrico foi dada por Albert Einstein em 1905 e lhe rendeu 
o Prêmio Nobel de Física em 1921. Einstein aproveitou e expandiu a Teoria Quântica de Max 
Planck. 


Um elétron somente pode absorver um fóton por vez. Isso significa que, pouco importa a 
intensidade da luz, se o fóton não tiver energia suficiente para arrancar o elétron, não será 
possível criar corrente elétrica. 


A menor energia necessária para arrancar elétrons de uma barra metálica é denominada 
função trabalho (Db). A função trabalho corresponde à energia de ionização e é uma 
propriedade periódica que será estudada no capítulo reservado a esse assunto. 


Se o fóton tiver energia inferior à função do trabalho, ele não será capaz de arrancar 
elétrons do metal. Por outro lado, se o fóton tiver energia superior, ele poderá arrancar os 
elétrons. A energia que sobra é convertida em energia cinética para os elétrons. 


Para entender o Efeito Fotoelétrico, devemos nos lembrar que a energia do fóton depende 
somente da sua frequência ou do seu comprimento de onda, que são diretamente relacionados 
com a cor da luz. 


Desse modo, pouco importa a intensidade de luz vermelha, a energia do seu fóton é 
sempre a mesma. 


Como um átomo somente pode absorver um único fóton de cada vez, não é possível 
induzir o efeito fotoelétrico aumentando-se a intensidade da luz vermelha. 


Também não é possível alterar a velocidade de saída dos elétrons, porque a energia 
cinética de saída deles é dada pela diferença entre a energia do fóton de luz e a função 
trabalho. 
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A Equação do Efeito Fotoelétrico pode ser obtida diretamente a partir do princípio da 
Conservação de Energia. 


Energia 
Cinética 


ada 


fóton 


Figura 16: Esquematização do Efeito Fotoelétrico 
Na situação inicial, temos a energia do fóton incidente. Parte dessa energia é utilizada para 
promover a ionização do elétron. O que sobra é convertido na forma de energia cinética. 
Esóton incidente — Eionização + Ecinética 

Utilizando a Equação de Planck, podemos calcular a energia do fóton incidente. 

hc 

ER = O + Ecinética 
Então, podemos calcular a energia cinética dos elétrons pela seguinte expressão. 


hc 
Ecinética = A 
Uma das aplicações mais conhecidas do Efeito Fotoelétrico é o controle remoto. Quando 
acionado, o controle emite um feixe de luz que provoca o aparecimento de corrente nos 
elétrica nos aparelhos por ele controlados. Outras aplicações incluem o cinema, a transmissão 
de imagens animadas e os equipamentos de visão noturna. 


2.3. Espectro de Emissão do Átomo de Hidrogênio 


A luz branca é composta por feixes de várias frequências diferentes. Ela pode ser 
decomposta quando atravessa um prisma bastante polido. 
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Figura 17: Decomposição da Luz Branca em suas Frequências Componentes 


O prisma é uma ferramenta muito útil para a decomposição da luz em suas frequências 
fundamentais. 


Nesse capítulo, essa decomposição é bastante interessante, porque a cor está relacionada 
com a frequência e, consequentemente, com a energia do fóton de luz. Por meio da 
decomposição com o prisma, podemos determinar as faixas de frequência que determinado 
material é capaz de emitir. 


O primeiro experimento interessante desse gênero aconteceu com o átomo de hidrogênio. 
Colocou-se uma amostra de átomos expostas a radiação e, com o auxílio do prisma, foi 
observado quais comprimentos de onda esses átomos eram capazes de absorver. 


Como se obtém o espectro? 


Tubo de Plucker 
com H, Meio dispersor 


Fenda (Prisma) 


i/e 


A 


Descarga de alta tensão 
através de H,a baixa pressão Espectro visivel do 
átomo de hidrogénio 


434 nm 


Figura 18: Obtenção do Espectro de Emissão do Hidrogênio (Ilustrador) 


Para entender o que esperar desse experimento, podemos nos dar conta de que o átomo 
de hidrogênio é composto por um próton e um elétron. O elétron, quando recebe energia, se 
excita e se afasta do próton. Contrariamente, quando se aproxima do próton, esse elétron 
retorna ao estado fundamental e libera energia luminosa. Essa energia liberada pelos elétrons 
é que atravessa o prisma e pode ser registrada. 


Quando uma amostra de átomos de hidrogênio recebe radiação de todos os tipos, os 
elétrons vão absorver parte dessa radiação e se excitar. Quando esses elétrons retornarem 
para o estado fundamental, mais próximos do próton, eles liberam energia luminosa, que será 
registrada pelo prisma. 
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Com base na Física Clássica, poderíamos esperar que o elétron fosse capaz de receber 
qualquer fóton de qualquer faixa de frequência. Dependendo da frequência do fóton, o elétron 
se distanciaria mais ou menos do núcleo. 


Sendo assim, a Física Clássica deveria esperar que o espectro de emissão do hidrogênio 
fosse de luz branca. 


Porém, não era isso o que acontecia. 


Experimentalmente, notava-se que o átomo de hidrogênio somente era capaz de absorver 
alguns determinados comprimentos de onda bem específicos. 


[434 [410 


Figura 19: Espectro de Emissão do Hidrogênio [é possível modificar algo?] 


O espectro de emissão do hidrogênio foi mais um fato incoerente com a Física Clássica, 
mas que poderia ser explicado pela Teoria Quântica. 


Niels Bohr propôs que o elétron do átomo de hidrogênio somente poderia ter 
determinados níveis de energia. Existiam o primeiro, o segundo, o terceiro nível de energia, 
mas não seria permitido que o elétron tivesse um nível de energia intermediário entre esses. 


” n=6 
n=5 
n=4 
n=3 
n=2 
n=1 


Figura 20: Níveis de Energia para o Hidrogênio 


Como os níveis de energia são quantizadas, ou seja, somente podem assumir um conjunto 
de valores, o átomo de hidrogênio não pode absorver qualquer fóton, mas somente alguns 
fótons específicos que coincidem exatamente com a energia necessária para promover uma 
transição entre dois níveis de energia possíveis. 
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E n= 
Oo a n= 
n=3 
B 410 nm a| 486 nmf 656 nm 
n=2 
n=1 


Figura 21: Transições Eletrônicas Envolvidas no Espectro do Átomo de Hidrogênio 


Atualmente, já sabemos que as transições envolvidas na parte visível do espectro do átomo 
de hidrogênio são as que estão mostradas na Figura 21, envolvendo o segundo nível de energia. 
Nas próximas seções, seremos capazes de desenvolver equações para demonstrar. 


CURIOSIDADE 


Z 


Uma importante aplicação do espectro de elementos químicos é a luz de sódio. As 
lâmpadas amarelas, conhecidas como lâmpadas de sódio de baixa pressão (LPS, em inglês), são 
empregadas na iluminação pública no mundo inteiro. 


Essas lâmpadas consistem em um tubo de vidro revestido com óxido de estanho e índio, 
que reflete luz infravermelha e ultravioleta, mas transmite a luz visível. Os tubos internos de 
vidro contêm sódio sólido e uma pequena quantidade de uma mistura de nêonio e argônio. 
Quando ligada, o nêonio e o argônio emitem luz vermelha que aquece o sódio metálico. 


Ao ser aquecido, o sódio começa a vaporizar e a descarga elétrica excita os elétrons dos 
átomos. Quando os elétrons retornam a níveis energéticos mais próximos do estado 
fundamental, eles emitem energia na forma de luz. A parte visível do espectro do sódio é 
amarela. 
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A principal vantagem das lâmpadas de sódio é que elas não perdem potência luminosa ao 
longo dos anos. No entanto, à medida que envelhecem, elas consomem mais energia. 


2.4. Postulados de Bohr 


O modelo atômico de Bohr aproveitou muito do que foi proposto por Rutherford, 
mantendo diversos aspectos desse modelo, entre eles, a divisão entre núcleo e eletrosfera. 


O núcleo é formado por Z prótons (em que Z é o número atômico). Cada próton possui 
exatamente a mesma carga, que é a carga elétrica fundamental, cujo valor foi determinado 
experimentalmente por Millikan: 


e = 1,602.1071ºC 


A carga do núcleo é, portanto, é igual ao produto do número de prótons pela sua carga, ou 


seja, é igual ao produto +Ze. 
E FIQUE 
(ATENTO! 


Bohr não conhecia o conceito de nêutron. Portanto, o modelo atômico de Bohr não levava 
em conta as diferenças entre os isótopos, já que os nêutrons só foram descobertos por 
Chadwick em 1935. 


Para Bohr, o núcleo era formando somente pelos prótons. Era uma massa de carga igual 
ao produto +Ze. 


A inovação de Bohr consistiu na proposição de seus postulados em 1913: 


e O elétron é capaz de girar em torno do núcleo mantendo órbitas estacionárias circulares 
sem irradiar nenhum tipo de energia; 

e O momento angular dos elétrons é quantizado e somente pode atingir valores múltiplos 
da Constante de Planck reduzida (comumente chamada de “h cortado”): 


e Elétrons somente podem ganhar ou perder energia saltando de uma órbita permitida para 
outra, absorvendo ou emitindo radiação eletromagnética com frequência calculada pela 


Equação de Planck. 
E FIQUE 
(ATENTO! 


Niels Bohr inaugurou o conceito de nível de energia, porém, ainda não conhecia a noção 
de subnível. 
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Por isso, o modelo atômico de Bohr funciona melhor para o átomo de hidrogênio e para 


íons monoeletrônicos, ou seja, que possuem um único elétron. São exemplos de íons 
monoeletrônicos: He*, Li?*, Be?*. 


Nas espécies monoeletrônicas, os subníveis de energia são degenerados. Ou seja, os 
subníveis 2s e 2p do átomo de hidrogênio possuem a mesma energia. 


Os postulados de Bohr são bastante sofisticados e seu modelo incorpora aspectos tanto da 
Mecânica Clássica como da Mecânica Quântica. A visão geral do átomo de Bohr está ilustrada 
na Figura 22, em que está ilustrado um único elétron sendo atraído por um núcleo. Esse elétron 
pode ocupar diversos níveis de energia que são representados por números inteiros (n = 1, 2, 
3...), mas não pode ocupar a região entre eles. 


Figura 22: Visão Geral do Átomo de Bohr 


O primeiro ponto é que Bohr postulou que o elétron não irradiava energia constantemente 
como presumia a Mecânica Clássica. Para Bohr, o elétron só poderia perder um determinado 


quantum de energia que seria necessário para efetivamente mudar entre dois níveis de 
energia. 
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Mudança de nível permitida 
O elétron emite exatamente o quantum necessário 


Colapso não permitido 
O elétron só pode ficar no nível 1 ou no nível 2, não 
podendo atingir a região entre os dois níveis para sair do nível 2 para o nível 1. 


Figura 23: O átomo de Bohr não entra em colapso 


Outro ponto é que, se o elétron já estiver no primeiro nível de energia, não existe nenhuma 
região permitida entre esse nível e o núcleo. Portanto, o elétron do primeiro nível não pode se 
aproximar mais do núcleo. As únicas mudanças de nível permitidas são as que envolvem os 


níveis de energia. 
Finalmente, o momento angular é uma grandeza estudada na Física que é calculada para 
objetos em movimento circular. Considere um elétron de massa m se movendo a uma 


velocidade v e localizado a uma distância rn do núcleo. 


Figura 24: Cálculo do Momento Angular dos Elétrons 
A definição física do momento angular do elétron é o produto da sua massa pela velocidade 


linear pelo raio da trajetória. 
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L = mvn 
Pelos postulados de Bohr, o momento angular somente pode assumir múltiplos da 
Constante de Planck reduzida. 
nh 
L = mvh, = — 
27 


Sendo assim, existem somente alguns valores permitidos para o momento angular do 


elétron. 
Nível de Energia | Momento Angular 


h 

1 pes 
1 27 

2h 

2 Es 
2 2x 

3h 

3 | — 
3 27 


Ros É F ; f h 
Não é possível, por exemplo, que o elétron tenha o momento angular igual a Ir 


Se o momento angular só pode assumir alguns valores específicos, então só existem alguns 
valores específicos permitidos para os raios das órbitas do elétrons. 


É por isso que desenhamos os níveis de energia como circunferências concêntricas e 
dizemos que o elétron jamais pode estar no meio de dois níveis. Ou o elétron está exatamente 
no primeiro no primeiro nível ou está exatamente no segundo nível ou está exatamente no 
terceiro nível ou está exatamente no quarto nível, e, assim, por diante. 


ESCLARECENDO 


Os níveis de energia do Modelo Atômico de Bohr funcionam como os degraus de uma 
escada. Imagine que você está parando no primeiro degrau de uma escada. De repente, você 
leva um vento muito fraco que não é forte o suficiente para você cair da escada e chegar ao 
chão. Nesse caso, o que acontecerá? 
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vento 


O que vai acontecer é que você vai continuar parado no primeiro degrau da escada. Não 
existe a possibilidade de você ficar em um estado intermediário entre o primeiro degrau e o 
chão. 


Ou você está no chão ou você está em algum degrau. 


Podemos também estender o raciocínio para os demais degraus. Existe o primeiro degrau, 
o segundo degrau, o terceiro degrau e, assim por diante, mas não existe degraus intermediários 
em uma escada. 


2.5. Deduções do Modelo Atômico de Bohr 


Agora, vamos deduzir as famosas equações do Modelo Atômico de Bohr. O nosso objetivo 
é calcular as energias necessárias para transições eletrônicas entre dois níveis distintos de 
energia. Para isso, podemos adotar a seguinte rota. 
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Calcular o 
Calcular a energia de comprimento de onda 
cada nível a partir do do fóton associado a 
raio da órbita cada transição pela 
Equação de Planck 


Calcular os raios de 


cada um dos níveis de 
energia permitidos 


Figura 25: Procedimento Adotado nesse material para Deduzir as Equações do Modelo Atômico 
de Bohr 


E, então, galera, vamos seguir essa linha? Estão preparados? Dê uma volta, estique as 
pernas, tome um café que as deduções são longas e você precisa acompanhá-las. Se possível, 
pegue um papel e uma caneta e tente fazer você mesmo seguindo o nosso passo a passo. Ok? 


2.5.1. Revisão de Física 


Não sei como afiado você está em Física, por isso, nós vamos fazer uma revisão para varrer 
a parte dessa ciência que será necessária para deduzir as equações do Modelo Atômico de 
Bohr. 


Os prótons e os elétrons são partículas que possuem carga. Portanto, as interações entre 
essas duas partículas são de natureza elétrica. Para isso, precisamos conhecer a Lei de Coulomb 
que calcula a intensidade da força elétrica entre duas partículas carregadas. 


Essa força depende do produto das cargas e da distância entre elas. 


d 


A Lei de Coulomb é de extrema importância para a Química, porque as distribuições de carga 
são muito comuns nas ligações químicas. Portanto, é importante você aprender bem essa 
equação para compreender não só o Modelo Atômico de Bohr, mas também as Forças 
Intermoleculares e as Ligações lônicas. 
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A constante envolvida nessa equação (K) é chamada Constante Eletrostática e que depende 
do meio em que estão localizadas as duas cargas. No caso da interação próton-elétron, 
pressupõe-se que o meio entre eles é o vácuo, portanto, adota-se a Constante Eletrostática do 
Vácuo, cujo valor é dado por K = 9.10º N.m2.C?, 


Dois pontos interessantes a se notar sobre a Lei de Coulomb são: 


0... 


O : da Força de 
Redução da Atração 
distância 
entre as 
Oaumento Partículas 
das Cargas 


Figura 26: Lei de Coulomb 


A constante envolvida nessa equação (K) é chamada Constante Eletrostática e que depende 
do meio em que estão localizadas as duas cargas. No caso da interação próton-elétron, 
pressupõe-se que o meio entre eles é o vácuo, portanto, adota-se a Constante Eletrostática do 
Vácuo, cujo valor é dado por K = 9.10º N.m2.C?, 


Ainda sobre eletricidade, a energia elétrica envolvida entre duas cargas é calculada por 
uma expressão muito parecida com a Lei de Coulomb. 


Como o elétron desenvolve trajetória circular, ele está sujeito a uma força resultante 
centrípeta. 


Aforça centrípeta é a força resultante que é perpendicular à velocidade do corpo. Ela altera 
somente a direção, mas não a intensidade do vetor velocidade. Ela depende da velocidade 
linear do corpo e do raio de sua trajetória. 
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Figura 27: Força Centrípeta 


A força resultante centrípeta não é uma força nova, mas sim um papel a desempenhar por 
alguma força conhecida. No caso do sistema próton-elétron, a própria força elétrica de atração 
entre próton e elétron desempenha esse papel. 


Por fim, como o elétron está em movimento, além da energia elétrica, ele terá a energia 
mecânica, que é calculada pela expressão: 
E mv? 
MEC 2 


Sendo assim, vamos resumir as equações aprendidas. 


Variável Expressão 


K 
Força Elétrica (Lei de Coulomb) Fica = ado 
r 
K 
Energia Elétrica Ei 24142 
r 
, mv? 
Força Centrípeta ga = — 
r 
TEEN mv? 
Energia Cinética Ecin = — 
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2.5.2. Raios das Órbitas 


Antes de começar a dedução, você precisa ter em mente algumas constantes da natureza 
que serão empregadas nessa seção e cujo valor é conhecido e tabelado. 


Constante de Planck h = 6,602.10734J.s 
Constante Eletrostática do Vácuo K = 910" N. m?. s7? 
Carga Elétrica Fundamental e = 1,602.1071°C 

Massa do Elétron Me = 9,1.10™°tkg 


Essas constantes aparecerão em muit 


Como a força centrípeta é representa pela força elétrica de atração entre próton e elétron, 
podemos escrever: 


Felétrica = Fop 


p L 


Mev? (1) 


Tn 


Na equação acima, utilizamos a notação me para lembrar que estamos falando da massa 
do elétron, que é conhecida. Além disso, já sabemos as cargas das partículas. A carga q1 = Ze, 
que é a carga do núcleo, e a carga q2 = e, que é a carga do elétron. 


Trabalhando a equação (I), temos o seguinte resultado. 


(ZejJe mev? 


mh Mm 
KZe? mav? 
== 
mh hn 


Fazendo o meio pelos extremos, temos: 
. 2 — 22 
+ KZe“r, = Mev t 
Podemos cortar o rn dos dois lados. 
2 — 2 
KZe = meV mn 


Agora, isolando o rn, temos: 
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Ke? 1 
sio 


Me 


É importante destacar a organização que fizemos na equação (Il). 


=) 1 

Mm = E Z. 2 

Me v 
-r a 


Constantes Número Incógnita 
Atômico 


Na equação (Il), temos o raio de cada órbita em função de um produto de várias constantes 
conhecidas, do número atômico do elemento e da velocidade do elétron, que também é uma 
incógnita. 


Desejamos calcular o raio da trajetória (rn), mas também desconhecemos a velocidade do 
elétron (v). Portanto, precisamos de outra equação que nos permita calcular essa velocidade 
desconhecida. Podemos, para isso, aplicar os postulados de Bohr sobre o momento angular do 
elétron. 


nh 
L=mevr, = 2 
Podemos extrair a velocidade dessa equação. 
= e HI 
E 2Mem uu 
Aplicando a equação (IlI) na equação (Il), temos: 
Ke? 1 Ke? 2 
e e AMeh 
a .Z.— = Z. | — 2 
Me v Me nh 


Substituindo a velocidade 


A equação acima parece complicada, mas, na verdade, a imensa maioria dos termos ali 
presentes são constantes conhecidas. 


Ke? 2nmen (Ke? 4r? mèr? 
m=|>—).Z24——) =|] Z| 
Me nh Me n2h 
Vamos organizar essa equação separando as constantes, o número atômico e o nível de 
energia. 
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E -() (=) a e 
A ME PR Lam 
Entenda cada termo a que chegamos até o momento. 
_ [Ke [4mmê 5 1 > 
GOGA k 


Constantes Número Nível de Termo a ser 
Atômico Energia cortado 


Agora, podemos, fazer as contas, começando pela simplificação do termo rn. 


1 Ke? 4r?m? 1 4r? Kme? > 
= e .Z.1/n 


m me k? nm? 


Agora, podemos inverter os termos 
h” 1 
m=>|[———s = mn 
4n? KmMee? Z 


Constantes: Número Nível de 
Raio de Bohr Atômico Energia 


A expressão encontrada faz bastante sentido, porque: 


e Quanto maior o número atômico do elemento, mais prótons existem atraindo um único 
elétron. Sendo assim, é de se esperar realmente que o raio atômico diminua; 

e Quanto maior o nível de energia, mais excitado está o elétron, portanto, é de se esperar 
realmente que ele esteja mais distante do núcleo. 


Sendo assim, podemos calcular uma constante muito importante que é o raio de Bohr, que 
corresponde ao raio da primeira órbita do hidrogênio. Para isso, devemos substituir Z = 1, pois 
é o número atômico do hidrogênio, e n = 1, pois estamos falando da primeira órbita. 


A notação usual do raio de Bohr é ao, por isso, a adotaremos nesse material. Porém, eu não 
gosto dessa notação, porque o raio de Bohr deveria ser rı, em alusão ao primeiro nível de 
energia do hidrogênio. Porém, usaremos a notação mais conhecida internacionalmente para 
essa constante. 


(6,626.10734)? 1, 
do =hn>=|a 72 0109 0110-351 (1 Z10192" 1 
4.172.9.10º.9,1.10-31. (1,6.10-19)2]'1 
Sai -2.34-9+31+2.19 e 
voo Ts (10 = (0,0053).10 
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| ^ ao = 53140“m=53pm | 


Dessa maneira, o raio da primeira órbita no átomo de hidrogênio é de aproximadamente 
53 pm. Considero desnecessário decorar esse valor. Podemos, ainda, trabalhar um pouco mais 
a expressão do raio da órbital em um determinado nível de energia. 


1 
= Ag n? (IV) 


rn = raio de Bohr . inverso do número atômico .nível de energia? 


2.5.3. Energia dos Níveis 


O elétron possui dois tipos de energia: cinética, pois está em movimento, e elétrica, pois 
interage com o próton. Como já havíamos visto na seção anterior, a energia do nível n (En) 
depende do raio da órbita desse nível (rn). 


En = Eetétrica + Ecinética 


Kq,q, 


Podemos substituir os valores das cargas do núcleo q1 = Ze e do elétron q2 = e. 


KZe.e mov? 
E; ot 
rá 2 


mv? KZe 


(V) 


Também podemos substituir a expressão encontrada para o raio da órbita na equação (IV) 
e da velocidade na equação (III). 


no III 
PE ID 


1 
Tn = dus n? (v) 
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Na equação (Ill), podemos substituir a equação (IV) encontrada para o raio da órbita: 
nh nh h 1 h 1 1 


2Mem 


20M) N 2nm, a N 


1 
2 
2UMeão- 7: n 
Nesse caso, também é conveniente substituir a expressão encontrada para o raio de Bohr 
(ao): 


h? 1 _4r°Kmee?” 


E E = 
O 4m2.Kme? ag h? 


Agora, vamos substituir na equação da velocidade (equação III). 


cho 1,10 č h 4PKmæ gi 
“2nm, a ° n 2nm, h? > n 
2 
-2e z1 wn 
h n 


Fazendo a mesma substituição para o raio da órbita (equação IV), temos: 


1, h? 1, 
lha = SNC SS en 
A 4m2km,e?'Z 


Vamos inverter tudo, pois sabemos que vamos precisar do inverso de rn na equação (V). 


1 4nºkmpe? 1 
« — = ————.Z.— (VII 
A h2 n? (vin) 


Substituindo (VI) e (VII) em (V), temos: 


Fazendo as contas pacientemente. Lembre-se que temos muitas constantes envolvidas. 
me [4mºKºe* , 1 sp ame” a À 
En Du A ‘n2 — KZe E e ‘n2 
É interessante reparar que os dois termos que estão sendo subtraídos possuem muitos 


elementos em comum. Vamos organizá-los. 


_ 1 4m7ºKmoe* z 1 4mºkK?m,e* 1 


e e r r 
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4mºkKmee* ,1f1 47ºkKmee* , 1f 1 
p= eaj- H. z- 
h? n? 12 h2 n2l 2 

Portanto, finalmente, chegamos à expressão da energia do nível. 
2nºKim,e* 72 1 
h2 © n? 


Mais uma vez, temos muitas constantes envolvidas no cálculo. 


E, =— 


2nºKºm,e* > 1 
=D — Z = (VIII) 


Constantes Número Nível de 
Atômico Energia 


Podemos fazer as contas obter os níveis de energia no átomo de hidrogênio (Z = 1). Para 
isso, vamos substituir os valores conhecidos das constantes e chegaremos à conclusão que a 
energia do nível n é dada por: 


212. (9.10º)2.9,1.1073!. (1,602.1071º)4 1 
=... 2 


R = (6626103). = > n 
Faa 2.mº. 92.9,1. (1,602)* 1029-31-419+234 + 
g (6,626)? n2 


1 1 
En = —2182, 1018-31-76+68, — = 2182.1021, 
n n 


Podemos converter a energia calculada para eV (elétron-volt) dividindo pela carga elétrica 
fundamental. 
2182.107?! 1 


1 1 
E, =-——————— .— = —1361.107?.— = —13,61 .— 
da 1,602.10-1º ` n2 SPL n? ap n2 [e] 


1 
E, = —13,61. — [eV] (IX) 
n 


Podemos, então, aplicar a equação (IX) para calcular as energias dos diversos níveis do 
átomo de hidrogênio. 


Tabela 2: Níveis de Energia do Hidrogênio 
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Energia do Nível (eV) 
Nível de Energia 


2 -3,40 
3 -1,51 
4 -0,85 
5 -0,54 
6 -0,38 


Com base na Tabela 2, podemos construir a Figura 28 que ilustra os níveis de energia desse 


átomo. 


Energia (eV) 


-3,40 


-13,6 


Nível de Energia 


11 


12 


ge 


Figura 28: Níveis de Energia no Átomo de Hidrogênio 


Na Figura 28, incluímos o nível infinito de energia. Esse nível corresponde à situação de 


ionização. 
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lonizar um átomo consiste em retirar o seu elétron. Retirar na Química significa afastar o 
elétron do núcleo, de modo a neutralizar a força de atração elétron-núcleo. Quando o elétron 
está a uma distância muito grande do núcleo, a sua energia se anula, porque não existe mais 
interação elétrica. Portanto, a ionização acontece quando a energia do elétron é levada a zero. 


Idealmente, a atração entre o elétron e o próton somente se anula quando eles estão a 
uma distância infinita um do outro. 


Porém, o infinito não existe. No entanto, podemos ver que a energia dos níveis 
rapidamente tende a zero. Já no nível 12, tem-se uma energia de menos de 1% da energia do 
nível fundamental. 


No nível 12, a distância entre próton e elétron é igual a 144 vezes o raio de Bohr — lembre- 
se que o raio do nível de energia é proporcional a n?. O raio do nível 12 é, portanto, de apenas 
7,6 nm e a essa distância, praticamente não existe interação entre próton e elétron. 


Na Química, uma distância de poucos nanômetros já pode ser considerada infinitamente 
grande. 


De qualquer modo, sempre que falarmos em ionização, considere que estamos levando o 
elétron ao nível infinito, em que sua energia se iguala a zero. 


Com base nisso, podemos calcular a energia de ionização do átomo de hidrogênio. 
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Energia (eV) 


-0,38 ESTO, n=6 
e Lo am 
-1,51 = n=3 
o = D 
-13,6 n=1 


Figura 29: Energia de lonização do Átomo de Hidrogênio 
A energia de ionização do átomo de hidrogênio é a energia necessária para levar o elétron 
do estado fundamental (n = 1) para o infinito. Pode ser calculada como a diferença de energia 
entre esses dois níveis, como ilustrado na Figura 29. 
EI = Esinai — Einicial — Ev = Ei =0— (—13,6) = 13,6 eV 


E o resultado encontrado é incrível. A despeito de todas as arbitrariedades e imperfeições 
do Modelo Atômico de Bohr, ele calcula muito bem a energia de ionização do átomo de 
hidrogênio. O valor conhecido experimentalmente é muito próximo: 13,56 eV. 


Esse resultado foi extremamente importante para a Química, pois foi a primeira vez que 
uma propriedade atômica pode ser calculada previamente com tanta precisão. O Modelo 
Atômico de Bohr, portanto, foi capaz de explicar bem as propriedades do átomo de hidrogênio. 


2.5.4. Equação de Rydberg 


Considere uma transição eletrônica, ou seja, um elétron passa de um nível energia inicial 
nı e atinge um nível de energia final n2. 


O objetivo da Equação de Rydberg é calcular o comprimento de onda do fóton associado a 
essa transição. 
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Figura 30: Transição Eletrônica no Modelo Atômico de Bohr 


As energias dos níveis nı e n2 podem ser calculadas pela expressão previamente 
encontrada na equação (IV). 


Ke sd 
En, = “a. Z 'n2 
Ke gd 
En, = “a. Z "nz 


Agora, podemos substituir na equação (V). 
hc 
À 


Colocando em parênteses o termo do lado direito, temos: 


To azli 3 


À a n nm 


K 1 K 
= E, = E = -— e.Z. +—e?.Zº. 
ao n2? do 


Sl = 


Podemos extrair o inverso do comprimento de onda passando o termo “hc” para o outro 
lado da equação. 
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1 KeZ? 1 1 

— = —, e? E Z? r 2 — 2 

À aghc ni nz 
R: Constante Número Nível de 
De Rydberg Atômico Energia 


Mais uma vez, temos um produto de várias constantes conhecidas. Podemos agrupar todas 
essas constantes em uma única conhecida como Constante de Rydberg. 


Além dessa constante, o comprimento de onda depende do número atômico (Z?) do 
elemento e dos níveis de energia envolvidos na transição. 


A Constante de Rydberg é considerada uma das constantes mais bem definidas da 
natureza. Seu valor numérico costuma aparecer em provas de várias formas. Não é preciso 
decorar seus valores, mas é preciso saber para que serve essa constante. 


R = 1,097.10'm”! 
R! = 91,1 nm 


Uma forma muito interessante que a constante de Rydberg costuma ser fornecida é a sua 
versão em energia. Para isso, basta utilizar a Equação de Planck. 


1 ati l „ {1 1 
E = he. = he. R.Z". = —->|=Rhe.Z*. A 


ni n? 1 My 
1 1 
E = Rhc .Z? [5-5] „em que Rhc = 13,6 eV 
ni n? 
Constante Número Níveis de 


de Rydberg Atômico Energia 


Dessa forma, é interessante você estar preparado para os valores que são habitualmente 
fornecidos para a Constante de Rydberg. Você não precisa decorá-los, apenas ter uma noção 
de quando eles são utilizados. 


Tabela 3: Alguns Valores Numéricos da Constante de Rydberg 
Situação Equação 


Constante de Rydberg Pura R = 1,097.10'm”! 
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Situação Equação 

Cálculo de Comprimento de Onda R1 
= 91,1 nm 

Cálculo de Energia de Transição Eletrônica Rhc 
= 13,6 eV 


2.5.5. Espectro do Hidrogênio 


O espectro de emissão do átomo de hidrogênio foi uma das principais inspirações para o 
Modelo Atômico de Bohr. 


Agora, já podemos calcular todos os comprimentos de onda associados a transições 
eletrônicas no átomo de hidrogênio (cujo número atômico é Z = 1). 


O espectro do hidrogênio é obtido quando os átomos são submetidos a uma descarga de 
energia. Esses átomos vão absorver várias frequências de onda e excitar seus elétrons. Quando 
os elétrons retornam a níveis mais baixos de energia, eles emitem radiações, cujos 
comprimentos de onda podem ser detectados. 


Para facilitar a determinação do espectro, costuma-se dividi-lo em várias séries espectrais. 
Uma série diz respeito a todas as transições eletrônicas envolvendo um determinado nível final 
n2. 


1 Lyman 
2 Balmer 
3 Paschen 
4 Brackett 


5 Pfund 


Dessa forma, a Série de Lyman corresponde ao conjunto de transições eletrônicas que se 
encerram no nível fundamental. A Série de Balmer corresponde ao conjunto de transições que 
se encerram no segundo nível. E, assim, por diante. 
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Série de Lyman (n, = 1) q nes Série de Balmer (n, = 2) n= e 

” n=6 n=6 

n=5 n=5 

n=4 n=4 

n=3 n=3 

ionização 
n=2 n=2 
ionização 
n=1 n=1 


Figura 31: Séries Espectrais de Lyman e Balmer 
Vamos começar calculando os valores da Série de Lyman. 


Considerando as transições que terminam no estado fundamental, ou seja, n2 = 1, 
podemos escrever que os comprimentos de onda associados são calculados pela Equação de 
Rydberg, em que Z = 1, pois estamos falando átomo de hidrogênio. 


1 =R z (7 =) = R(1 5) 
Ansi 12 n?) n? 


Podemos inverter a expressão encontrada e chegamos a: 


A RA 91,1 nm 
.. n51 = -L E L 
1 1 1 


n? n? 

Agora, façamos as contas para os diversos níveis de energia. Não recomendo que você faça 
essas contas à mão, pois seria muito desperdício de tempo na sua preparação. É pouco 
provável que você seja convidado a montar o espectro do hidrogênio ou de outro elemento na 


sua prova. 


Aqui, é mais importante você compreender em linhas gerais como funciona o espectro do 
hidrogênio. 


91,1 _ 91,1 91,1 91,14 


21>0 1027 1 3/4 EE = 121,5 nm 

“o dg 
A 91,1 91,1 91,1 91,19 ODE 
331 =“ —— r = —- 5 — = = 2 Nm 
1—1 }_1 8⁄9 8 
3 9 
91,1 91,1 
= = 91,1 nm 


et 1-0 1 
Essa primeira série é conhecida como Série de Lyman e envolve todas as transições com o 


primeiro nível de energia. Observe que todos os comprimentos de onda se encontram abaixo 
de 400 nm, portanto, encontram-se no ultra-violeta (UV). 


Para a Série de Balmer, temos: 


€ Aula 01: Modelos Atômicos 
wwyw.estrategiavestibulares.com.br 


Professor Thiago Cardoso 
Aula 01: ITA/ IME 2020 


4 nº? 4 n? 


Agora, façamos as contas para os diversos níveis de energia. 
91,1 _ 911 91,1 _ 91,1 91,136 


s2 =I 151 179-475 E meem 
22 3 4 9 36 36 
91,1 91,1 91,1 91,1.9 91,1.64 
“=r L LILI Ka E == = 486 nm 
22 4 4 16 64 64 
91,1 91,1 91,1 91,1.9 91,1.100 
s= LL dO Da Er =; inm 
22 5 4 25 100 100 
91,1 
As = ro 91,1.4 = 364 nm 
a~ 0 


Fazendo as mesmas contas para a Série de Paschen, montamos a tabela. Só para você 
recordar a conta que estamos fazendo é: 


R! 91,1 


F (6-1) (E-D 
Ani om) Ani m 


Para treinar um pouco com a Equação de Rydberg, sugiro que você tente montar essa 
mesma tabela no Excel. Não recomendo fazer à mão, pois seria muito trabalho mecânico 


desnecessário. 


Tabela 4: Previsão Teórica para as Primeiras Séries do Espectro do Hidrogênio 


Série de Paschen 


Série de Lyman | Série de Balmer 


Nível de Origem do Elétron (n2) 


(nz =3) 
> 121,5 
3 102,5 655,9 
4 97,2 485,9 1874,1 
5 94,9 433,8 1281,1 
6 93,7 410,0 1093,2 
7 93,0 396,8 1004,4 
8 92,5 388,7 954,1 


€ Aula 01: Modelos Atômicos 
wwyw.estrategiavestibulares.com.br 


Professor Thiago Cardoso 
Aula 01: ITA/ IME 2020 


9 

10 92,0 

11 91,9 

12 91,7 
lonização (o) 91,1 


Ultravioleta 


É interessante observar que as faixas visíveis calculadas para a emissão do hidrogênio, que 
foram destacadas na Tabela 4, são muito próximas dos valores obtidos experimentalmente que 
já haviam sido trazidos na Figura 21. Essa figura foi repetida a seguir para que você compare 
os valores obtidos experimentalmente com os valores obtidos teoricamente pelo Modelo 


Atômico de Bohr. 


Fa: 
— 
E 410 nm 1434 nm! 486 nm1 656 nm 
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383,3 


379,6 


376,9 


374,8 


364,4 


Parte Visível 


Série de Paschen 


(n> =3) 


922,4 


901,0 


885,8 


874,6 


819,9 


Infravermelho 


3 J J5 
lI 
w A UO 
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2.6. Modelo Atômico de Sommerfeld 


O Modelo Atômico de Bohr foi muito bem-sucedido em explicar o comportamento do 
elétron no átomo de hidrogênio. Porém, na tentativa de aplicar o modelo a elementos 
polieletrônicos, os cientistas sempre encontravam grandes discrepâncias entre o modelo e o 
espectro de emissão obtido experimentalmente. 


Em geral, os átomos polietrônicos apresentavam várias linhas justapostas em suas séries 
espectrais, não somente as linhas isoladas como vimos no átomo de hidrogênio. 


A fim de explicar essas divergências, Arnold J. W. Sommerfeld, em 1916, interpretou essas 
múltiplas linhas justapostas como a existência de uma subcamada. Sommerfeld propôs que um 
nível de energia n ou camada eletrônica seria formada por exatamente n subníveis, de órbitas 
elípticas de excentridades diferentes. 


Uma elipse é formada por um eixo maior, de comprimento 2a, e um eixo menor, de 
comprimento 2b. 


A excentridade da elipse é dada pela razão: 


Va» 


a 


e = 


Quando a elipse, se torna uma circunferência, tem-se que os eixos maior e menor são 
iguais ao próprio raio da circunferência. Em outras palavras, a = b = R. Sendo assim, a 
excentricidade da circunferência é igual a O. 


VR? — R2? = 


eci ênca ~ ———— = 0 
circunferência R 
A excentridade das órbitas de Sommerfeld é dada pela razão: 
l subnível de energia 


e == 


= — — em que l = {0,1,2,...,n — 1} 
n nível de energia 


Os subníveis são representados por letras: 


Tabela 5: Representação dos Subníveis de Energia 
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Número do Subnível (1) 


0 s 
1 p 
2 d 
3 f 
4 g 
5 h 


Para ficar mais simples a compreensão, podemos dizer que, quanto maior a razão entre o 
subnível e o nível de energia, mais alongada fica a elipse correspondente à órbita. 


Níveln=1 Níveln=2 Níveln=3 
Subnível 1s Subnível 2s Subnível 2p Subnível 3s Subnível 3p Subnível 3d 
I=0 l=0 l=1 l=0 l=1 l=2 


Figura 32: Níveis e Subníveis de Energia no Modelo Atômico de Sommerfeld 


Não faremos uma análise detalhada do Modelo Atômico de Sommerfeld como foi feito 
para o Modelo Atômico de Bohr, pois Sommerfeld requer o uso de muitas ferramentas de 
Cálculo Integral e Diferencial que se encontram além do escopo desse curso e da sua prova. 


Um fato muito importante que já falamos, mas é sempre bom relembrar é que o Modelo 
Atômico de Bohr se aplica muito bem ao átomo de hidrogênio e aos íons monoeletrônicos, 
porque, nesse caso, os subníveis de energia são degenerados. Ou seja, no átomo de 
hidrogênio, os subníveis 3s e 3p apresentam a mesma energia. 


4. (ITA — 2014) 


Assinale a opção que contém o momento angular do elétron da quinta órbita do átomo de 
hidrogênio, segundo o modelo atômico de Bohr. 


a) h/27 
b) h/m 
c) 2,5h/2m 
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d) 2,5h/m 
e) 5h/m 


Comentários 
O principal postulado do Modelo Atômico de Bohr é que o momento angular do elétron 


e h 
deve ser múltiplo de y Portanto: 


me nh 
“21 
Para o quinto nível de energia: 
5h 25h 
L= === 

27 T 
Gabarito: D 
5. (TFC — 2019 - Inédita) 


Um conceito estabelecido por Bohr, ainda aceito hoje, é o dos níveis de energia. A energia 
absorvida ou liberada por um elétron na transição entre dois níveis é dada por E = hf, onde: 


h = constante de Planck = 6,626. 10734). s, 1 eV = 1,6.10"). 
f = frequência da radiação absorvida ou emitida. 


Determine a frequência da radiação absorvida ou emitida com uma energia de 10,2 eV. 


Comentários 
Para converter a unidade de energia de elétron-volt (eV) em Joules (J), basta multiplicar pelo 
fator de conversão fornecido. 


E  10,2.1,6.1071° 


ea aa 2410Hz 


Gabarito: 2,4.101" Hz 


6. (TFC — 2019 - Inédita) 


No átomo de hidrogênio, a radiação absorvida na ionização do estado fundamental possui 
comprimento de onda 91 nm. Considerando válidas as hipóteses do Modelo de Bohr, calcule o 
comprimento de onda da radiação liberada na passagem do elétron do segundo nível de 
energia para o estado fundamental. 


Comentários 
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Uma boa questão para trabalhar mais com a Equação de Rydberg. 
1 | 1 1 | R 


a [mi i 5 
ni n 


Na ionização, o elétron é arrancado do nível fundamental (nı = 1) e levado ao infinito. 
Portanto, podemos escrever: 
R1 


ionização = F] 11` RR! = 91 nm 
Fº] 


À 


Para a passagem do segundo nível de energia para o primeiro, podemos escrever: 


dim ai O O ado 
era o 
22 12] 4 4 


O sinal negativo obtido expressa apenas que a energia é liberada nessa transição 
eletrônica. 


Gabarito: 121,3 nm 


3. A Teoria do Orbital Atômico 


É a teoria mais utilizada atualmente para explicar os fenômenos da eletrosfera. 


TOME NOTA! 


O objetivo da Teoria do Orbital Atômico é descrever regiões de probabilidade de encontrar 
o elétron, sem se preocupar com a sua trajetória — posição e velocidade a cada instante. 


Boa parte da inspiração desta teoria revolucionária foram a Hipótese de de Broglie e o 
Princípio da Incerteza de Heisenberg. 


3.1. Equação de De Broglie 


A explicação proposta por Einstein para o Efeito Fotoelétrico sugeria que a luz apresentava 
um comportamento dual. 


A natureza ondulatória da luz havia sido explicada pelo físico James Clerk Maxwell que, por 
meio das Equações de Maxwell, foi capaz de equacionar a propagação das ondas 
eletromagnéticas. Seu modelo é extremamente importante e é uma das bases das linhas de 
transmissão, cujas aplicações são inúmeras, como nas antenas, estações de rádio e internet. 
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A Explicação de Einstein, porém, indicava que a luz apresentava feixes de energia, 
denominados fótons. Um fóton ultravioleta possui mais energia que um fóton azul que possui 
mais energia que um fóton vermelho. Assim, o fóton mais energético, ao colidir com um 
elétron, pode transferir-lhe mais energia e arrancá-lo do átomo. 


Trata-se, portanto, de uma interpretação corpuscular para a luz. Ou seja, a luz não é 
somente uma onda, mas também é formada por partículas. 


influenciou outros pesquisadores a buscar evidência de que a matéria também poderia 
apresentar esse tipo de comportamento dual. Em 1924, o físico Louis de Broglie, em sua tese 
de PhD, formulou a hipótese de que toda matéria apresenta características tanto ondulatórias 


como corpusculares comportando-se de um modo ou de outro dependendo do experimento 
específico. 


Uma importante evidência experimental para a tese de de Broglie foi o experimento da 
dupla fenda de Young. Nesse experimento, Young confirmou a difração (fenômeno 
ondulatório) de elétrons. 


A Equação de de Broglie pode ser aplicada a qualquer matéria. No entanto, como o valor 
da constante de Planck (h = 6,626.10734J.s) é muito pequeno, os corpos macroscópicos 
apresentariam um comprimento de onda tão pequeno que nada na natureza seria equivalente. 
Por exemplo, o comprimento de onda de um ser humano de 80 kg correndo a 20 km/h seria: 


— 6626.1073 
~ 80.203,6 


Portanto, não existe nada do mundo macroscópico que seria próximo desse comprimento 
de onda. Por isso, o comportamento ondulatório do corpo humano seria muito difícil de se 
notar. 


= 1,1.10737 m 


Porém, no caso de um elétron, que possui massa muito pequena, é mais fácil de se notar 
o comportamento ondulatório. 


No caso do átomo de hidrogênio, a velocidade do elétron é calculada pela expressão: 
> nh 
— 2nmer, 

Portanto, podemos calcular o seu comprimento de onda: 


MeV n h 2h 


h 2n, mv n 
Considerando o elétron no primeiro nível de energia, temos: 
27.53 pm 
À= = = 333 pm 


Sendo assim, o comprimento de onda associado ao elétron do primeiro nível de energia 
do átomo de hidrogênio é de 333 pm. Esse valor é de ordem de grandeza muito próxima dos 
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principais fenômenos eletrônicos, como o comprimento de ligação e até mesmo o próprio raio 
atômico. 


É por isso que o comportamento ondulatório dos elétrons é muito mais fácil de ser 
percebido. 


CURIOSIDADE 


O livro Alice no País do Quanta, de Robert Gilmore, imagina um universo em que a Constante 
de Planck fosse grande, em vez de muito pequena. Sendo assim, o caráter ondulatório da 
matéria seria sentindo em corpos tão macroscópicos quanto o ser humano. 


Um exemplo de como o valor da Constante de Planck influencia na vida prática é que, se ela 
fosse muito grande, o corpo humano poderia experimenta fenômenos, como difração ou 
reflexão. Por exemplo, ao sair de uma sala mais quente para uma sala mais fria, você poderia 
ser refletido exatamente na fronteira dos dois ambientes — no caso, uma porta. 


A prova do ITA certa vez considerou que o terceiro postulado de Bohr pode ser alterado, 
de modo a ser previsto pela Hipótese de De Broglie. 


Para isso, postula-se que a circunferência da órbita do elétron deve ser sempre um múltiplo 
do comprimento de onda a ele associado. 


2117 = nÃ 


Com base nesse postulado, é possível demonstrar o momento angular do elétron. 
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3.2. Princípio da Incerteza de Heisenberg 


Há muito já se sabia que era impossível observar um sistema físico sem alterá-lo. Por 
exemplo, um termômetro mede a temperatura de um corpo, porque entra em equilíbrio 
térmico com ele, retirando calor do corpo ou cedendo a ele. 


No entanto, um termômetro clínico consegue medir bem a temperatura do corpo humano, 
porque o corpo humano é muito maior que o termômetro. Sendo assim, o calor que o corpo 
humano perde (ou ganha) é desprezível, de modo que sua temperatura não é 
significativamente alterada pelo termômetro. Assim, o termômetro realmente consegue uma 
medida efetiva da temperatura do corpo humano. 


Agora pense: seria possível medir a temperatura de um inseto com um termômetro 
humano? 


Figura 33: É impossível medir a temperatura de um mosquito com um termômetro 


Nesse caso, o termômetro é do mesmo tamanho (ou maior) que o inseto. Por isso, a 
quantidade de calor envolvida até os dois atingirem o equilíbrio térmico seria muito grande 
para o inseto. Por causa disso, um termômetro humano não pode medir a temperatura de um 
inseto sem alterá-la significativamente. 


Mas, então, como medir a temperatura do inseto? Nesse caso, poderíamos construir um 
termômetro muito pequeno, de modo que fosse de tamanho desprezível em relação ao inseto. 


Mas, e se quisermos observar um elétron com um microscópio? 


Um microscópio eletrônico emite fótons de luz. Porém, a energia desses fótons é de ordem 
de grandeza próxima à ordem de grandeza de energia dos elétrons que se deseja observar. 
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Por conta disso, qualquer microscópio eletrônico afetará sensivelmente os elétrons, de 
modo que não conseguirá observá-lo adequadamente. 


Nenhum microscópico será capaz de determinar simultaneamente a velocidade e a posição 
dos elétrons de um átomo. 


Todas as vezes que o microscópio tenta captar perfeitamente a posição de um elétron, 
seus fótons de luz se chocam com a partícula, provocando alterações na sua energia cinética. 
Dessa forma, o microscópio que capta muito bem a posição de um elétron provoca alterações 
na usa velocidade. 


Analogamente, quanto melhor um microscópio mede a velocidade de um elétron, mais 
incerteza ele terá na sua posição. Assim, podemos delinear o famoso Princípio da Incerteza de 
Heisenberg. 


INDO MAIS 


FUNDO! 


Princípio da Incerteza de Heisenberg 


É impossível medir a posição e a velocidade de um elétron simultaneamente com precisão. 
Quanto melhor se conhece a posição de um elétron, menos é possível ter certeza sobre sua 
velocidade. Quanto melhor se conhece a velocidade de um elétron, menos é possível ter 
certeza sobre sua posição. 


Sendo Ax a incerteza da posição e Av a incerteza da velocidade de um elétron, Heisenberg 
estabeleceu a seguinte desigualdade: 


h 
mAxÃv > — 
41 


Mais uma vez, o fato de a massa do elétron ser pequena favorece os efeitos do Princípio 
da Incerteza. A massa do elétron (m = 9,1.1072*kg) é comparável à Constante de Planck, por 
isso Os valores das incertezas podem ser bastante significativos. 


3.2. Orbital Atômico 


Os Modelos Atômicos de Bohr e Sommerfield falavam de órbitas, isto é, trajetórias circulares 
ou elípticas para os elétrons. Porém, trajetória se refere a um conjunto de posições bem 
definidas. Tendo-se um conjunto de posições bem definidas, as velocidades instantâneas 
também são bem definidas. 


Com base no Princípio da Incerteza de Heiseinberg, ainda que os elétrons desenvolvessem 
esse tipo de trajetória, seria impossível observá-las experimentalmente, por melhor que 
fossem os microscópios. Portanto, não faria mais sentido falar de órbitas para os elétrons. O 
conceito de órbitas deu lugar, então ao conceito de orbital atômico. 
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Orbital Atômico: regiões em que existe uma probabilidade de encontrar o elétron. 


A probabilidade de encontrar o elétron é definida pelas Funções de Onda ou Equações de 
Schrôndinger. Essas equações são bastante complexas, envolvendo derivadas parciais, e fogem 
ao escopo desse livro. Além disso, só possuem soluções exatas para o átomo de hidrogênio e 
para íons hidrogenóides, como Het, Li?*etc. Para as demais espécies químicas, existem 
apenas soluções aproximadas. 


Os orbitais atômicos são as diferentes soluções da Equação de Schrôndiger, portanto, foge 
ao escopo desse livro mostrar como eles são obtidos. Resumidamente, o aluno deve ter em 
mente a respeito dos orbitais atômicos que: 


PRESTE MAIS .. 


ATENÇÃO!! 


A Teoria do Orbital Atômico visa apenas a estudar regiões de probabilidade de encontrar 
o elétron. Ela não se preocupa com trajetória, nem mesmo com possíveis trajetórias. 


Para compreender a definição dos orbitais, precisamos aprender o importante conceito de 
região nodal. 


Região Nodal: é uma região em que a probabilidade de encontrar o elétron é nula. 


As regiões nodais podem ser de dois tipos: 


e Esféricas; 
e Planas ou não-esféricas. 


A quantidade e o formato das regiões nodais é determinado pelos números quânticos. 


3.3. Números Quânticos 


Inicialmente, os números quânticos foram postulados por Bohr (principal), Sommerfield 
(secundário) e Zeeman (magnético). Na mecânica quântica, eles surgem naturalmente das 
soluções das Equações de Schrôndinger. 


O papel dos números quânticos é: 


e Número Quântico Principal (n): determina o nível de energia de um orbital; 
e Número Quântico Secundário (I): determina o subnível de energia de um orbital. No caso 
das espécies monoeletrônicas, não interfere na energia total do orbital; 


É importante observar que as diferenças de energia determinadas por uma mudança de 
nível são muito maiores que as diferenças de energia determinadas por uma mudança de 
subniível. Ou seja, a diferença de energia entre os orbitais 1s e 2s é muito maior que a diferença 
de energia entre os orbitais 2s e 2p. 


€ Aula 01: Modelos Atômicos 
wwyw.estrategiavestibulares.com.br 


Professor Thiago Cardoso 
Aula 01: ITA/ IME 2020 


e Número Quântico Magnético (m): diferencia orbitais diferentes de um mesmo subnível 
conforme a sua interação em campos magnéticos. No caso dos subníveis s e p, o número 
magnético não influencia na energia total do orbital. Porém, no caso dos subníveis d e f, há sim 
influência do magnético na energia total do orbital; 


Um orbital de um átomo qualquer é completamente determinado por meio de três números 
quânticos: o principal, o secundário e o magnético. 


e Número de Spin (s): diferencia elétrons diferentes localizados em um mesmo orbital. 


3.3.1. Número Quântico Principal (n) 
É também conhecido como nível de energia do orbital. 


Na solução das Equações de Schrôndinger, o número quântico principal indica o número 
de regiões nodais totais em um orbital. Sendo assim, os orbitais do nível 1 apresenta uma 
região nodal, os orbitais do nível 2 apresentam duas regiões nodais. Os orbitais do nível 3 
apresentam três regiões nodais. E, assim, por diante. 


Na representação esquemática de um orbital, normalmente são representadas as regiões 
em que há probabilidade de encontrar o elétron. As regiões nodais geralmente são 
representadas por mudanças de cor no desenho do orbital, como está mostrado na Figura 34. 


É importante observar que todos os orbitais possuem uma região nodal no infinito. As 
demais podem ser visualizadas nas suas representações. 


Figura 34: Representação dos Orbitais 1s, 2s, 3s e 4s por meio de suas regiões de probabilidade 
de encontrar o elétron 


O orbital 1s apresenta apenas uma região nodal esférica no infinito. Ela é representada 
simbolicamente como a mudança de cor entre a região em vermelho e o restante da página. 


Já o orbital 2s apresenta duas regiões nodais esféricas: uma no infinito e outra que pode ser 
visualizada na mudança entre o lóbulo vermelho e o lóbulo verde. 


No caso do orbital 3s, podem ser visualizadas três regiões nodais esféricas: uma no infinito, 
e duas que podem ser visualizadas nas mudanças de cor no próprio orbital. Analogamente, 
podemos observar 4 regiões nodais esféricas no orbital 4s. 
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3.3.2. Número Quântico Secundário (1) 


É também conhecido como subnível de energia do orbital. A notação científica convencional 
para o número quântico secundário é a seguinte: 


O:s 1:p 2:d 3:f 4:g 


Os valores que esse número quântico admite são dependentes do número quântico 
principal, indo de0an-—1. 


1E(0,1,2,..,n— 1} 
Por causa disso, não existe o orbital 1p. Consegue explicar o motivo? 
Pense bem. 
Posso responder? 
Então, vamos lá. 


O orbital 1p não existe, porque, para esse orbital teríamos n = 1 e | = 1. Porém, não é 
permitido que o valor do número quântico secundário (|) seja igual ao número quântico 
principal (n). Aquele deve ser sempre menor do que este. 


Na Tabela 6, apresentamos todas as possibilidades de combinação entre os números 
quânticos principal e secundário até o nível 7 de energia. 


Tabela 6: Possibilidades de Combinação entre os Números Quânticos Principal e Secundário 


l l l l l l l 
=0 =1 =2 =3 =4 =5 =6 

n=1 1s 

n=2 2s 2p 

n=3 3s 3p 3d 

n=4 4s 4p 4d 4f 

n=5 5s 5p 5d 5f 5g 

n=6 6s 6p 6d 6f 6g 6h 

n=7 7s 7p 7d 7f 7g 7h 7i 


Os números quânticos principal e secundário determinam a energia do orbital nos átomos 
polieletrônicos. Portanto, todos os orbitais 2p têm a mesma energia, assim como todos os 
orbitais 3d. 


O número quântico secundário determina o número de regiões nodais não-esféricas do 
orbital. É importante conjugar esse conceito com o número quântico principal, que determina 
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o número de regiões nodais no total. Com base nisso, vamos determinar o número de regiões 
nodais de alguns orbitais. 


1 região nodal 
não-esférica 


regiões nodais 
4 
no total 


3 regiões 
nodais esféricas 


2 regiões nodais 
não-esféricas 
3d 3 regiões nodais 


no total 


1 região nodal 
esférica 


Figura 35: Orbitais e a sua Quantidade de Regiões Nodais 


Na Figura 35, representamos os orbitais somente pelo nível e subnível. Essa representação 
não é completa, porém, muitas vezes é utilizada na Química. A representação completa de um 
orbital requer também o número quântico magnético. 


Agora, vamos comentar sobre o assunto que mais provavelmente pode ser cobrado na sua 
prova: as formas dos orbitais atômicos. Começaremos pelos orbitais 2p. Quando falarmos do 
número quântico magnético, mostraremos que existem 3 orbitais 2p diferentes. 


Porém, todos eles têm em comum o fato de possuírem exatamente uma região nodal plana 
e uma região nodal esférica, que se situa no infinito. 


1 regiões nodal 
não-esférica 
2 2 regiões nodais 
p no total 
1 região nodal 


esférica 


Dbi nodal 


ice 


Figura 36: Orbital 2p e suas Regiões Nodais 
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As regiões nodais planas do orbital 2p correspondem às regiões entre os dois lóbulos 
pintados de cores diferentes. Como esses orbitais apresentam exatamente uma região nodal 
plana, ele acaba sendo dividido em dois lóbulos. 


Vejamos agora ilustrações dos orbitais 3p. Nesse caso, precisamos visualizar uma região 
nodal esférico que se situa no meio do orbital. Por causa dessa região, o desenho mostra um 
par de lóbulos internos e um lóbulo externos. Além disso, o orbital tem uma região nodal plana, 
que é exatamente a mesma do orbital 2p. Para finalizar, o orbital possui a região nodal esférica 
no infinito. 


Sendo assim, o orbital 3p apresenta duas regiões nodais esféricas e uma região nodal não- 
esférica, totalizando 3 regiões nodais. Exatamente como preconizado pelos seus números 
quântico principal (n = 3) e secundário (| = 1). 


DS 


Figura 37: Orbitais 3p e suas Regiões Nodais 


Quando aumentamos um nível de energia, acrescentamos mais regiões nodais esféricas. É 
o caso dos orbitais 4p, que, como mostrado na Figura 35, possuem 3 regiões nodais esféricas, 
sendo uma delas no infinito, e 1 região nodal não-esférica. 
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Região nodal 
esférica no infinito 


Figura 38: Orbitais 4p e suas Regiões Nodais 


Para evitar o excesso de informação nas figuras, não representaremos de agora em diante 
as regiões nodais esféricas no infinito. No entanto, caso você queira representa-las, basta 
colocar um círculo em volta de todo o desenho de um orbital, como fizemos na Figura 37 e na 
Figura 38. 


Passemos agora, aos orbitais 3d, cujas figuras já começam a se tornar mais complicadas. 
Além disso, como será visto mais adiante, eles são 5. Como mostramos na Figura 35, os orbitais 
do subnível 3d possuem uma região nodal esférica, que está situada no infinito. Além disso, 
possuem 2 regiões nodais não-esféricas, que estão representadas na Figura 39. 
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Figura 39: Orbitais 3d e suas Regiões Nodais 


Agora, vamos observar os orbitais 4f. À esquerda, trazemos a representação de dois 
exemplos de orbitais 4f. Pelas regras que aprendemos, o número de regiões nodais que esses 
orbitais devem apresentar é: 


3 regiões nodais 
não-esféricas 
regiões nodais 
4f 4 
no total 
1 região nodal 


esférica 
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Figura 40: Orbitais 4f e suas Regiões Nodais 


Nesse caso, observe a existência de duas regiões nodais parabólicas tanto no orbital 3d 
como no 4f, uma para cima e outra para baixo. Por causa dessas regiões parabólicas, os orbitais 
apresentam um disco central e dois lóbulos em forma de gota. 


Além das regiões parabólicas, o orbital 4f (| = 3) ainda apresenta uma região nodal plana no 
plano xy, totalizando as 3 regiões nodais não-esféricas que ele deve apresentar. 


Lembre-se que não estamos representando a região nodal esférica no infinito que todos 
os orbitais apresentam. 


Estendendo esse raciocínio, podemos imaginar alguns orbitais mais complexos, como os 
orbitais 5g. A intenção de mostrar essas figuras é apenas ilustrativa, para que o leitor seja capaz 
de compreender e visualizar regiões nodais de um orbital, mas você não precisa decorar as 
formas dos orbitais. Destaco que é importante você saber a quantidade e o tipo de regiões 
nodais. 


Na figura a seguir, temos uma comparação entre os orbitais de diversos subníveis. As 
regiões nodais são mostradas pelas diferenças de cor entre dois lóbulos. Note que os orbitais 
crescem conforme o nível de energia aumenta, porque é mais provável encontrar o elétron 
mais distante do núcleo. 
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3.3.3. Penetração de Orbitais 


Um orbital é dito mais penetrante quando a probabilidade de encontrar o elétron mais 
próximo do núcleo é maior. O oposto de penetrante é externo. 


Uma implicação desse conceito é que, quanto mais penetrante for um orbital, mais intensa 
é a atração entre núcleo e elétron. Isso influenciará não somente nas Propriedades Periódicas 
do elemento, mas também em ligações químicas, como será estudado no Capítulo sobre 
Hidrocarbonetos, no curso de Química Orgânica. 


Por exemplo, comparando alguns orbitais s. 


is 5 © © 


25S 35 45 


Figura 41: Representação dos Orbitais 1s, 2s, 3s e 4s 


Perceba que a probabilidade de encontrar o elétron do orbital 1s é muito mais concentrada 
nas proximidades do núcleo. No caso do orbital 4s, uma região mais externa ainda tem uma 
probabilidade considerável de encontrar o elétron. Por conta disso, diz-se que o orbital 1s é 
mais penetrante que o orbital 4s. Também podemos dizer que o orbital 4s é mais externo que 
o orbital 1s. 


Essa é uma regra geral. Quanto menor o nível de energia do orbital, mais penetrante ele 
será. 


Outra comparação importante a se fazer é entre orbitais do mesmo nível, porém de 
subníveis diferentes. 


4s 4p 


Figura 42: Comparação entre a Penetração dos Orbitais 4s e 4p 
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Pela figura, podemos ver que o orbital 4p é bastante vazado nas regiões próximas do 
núcleo, pois é tomado por uma região nodal plana. Por conta disso, o orbital 4s é mais 
penetrante que o orbital 4p. Também podemos dizer que o orbital 4p é mais externo que o 


orbital 4s. 


Com base nas observações feitas nessa Seção, temos duas regras importantes para a 
penetração de orbitais: 


O orbital do 


E Se houver Ordem de 
menor nível 


empate, utilize a Penetração: 


energético é mais i 
5 regra do subnível s>p>d>f 


penetrante 


Figura 43: Regra para a Penetração de Orbitais 


É importante observar que a regra do nível energético prevalece sobre a regra do subnível 
no caso de orbital penetrante. 


Por conta disso, o orbital 4s é mais externo que o orbital 3d, já que aquele está em um 
nível energético maior. Guarde bem esse conceito, pois os alunos se confundem bastante a 
respeito disso quando estão estudando Energia de lonização, no Capítulo sobre Propriedades 
Periódicas. 


3.3.4. Número Quântico Magnético (mı) 


O número quântico magnético foi proposto inicialmente por Zeeman, nos seus estudos 
sobre a interação do orbital com campos magnéticos. Na resolução das Equações de Onda de 
Schrôndinger, esse número aparece naturalmente. 


Os valores possíveis de número quântico magnético dependem do número quântico 
secundário (l). Ele pode assumir valores inteiros negativos ou positivos, entre -l e +l. 


metedicos 


Os orbitais de um mesmo subnível geralmente são representados na foram de “casinhas” 
ou quadrados. Usualmente, cada orbital possui um nome. Os mais importantes para você saber 
são os nomes dos orbitais p: Py, Py e pz. Também apresentamos os nomes usuais para os 
orbitais d, que são menos utilizados até por serem mais complexos. 
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2Px 2p, 2p: 3d,y 3d; 3 3d; y 3d, 2 
0 -1 0 + -2 -1 0 +1 +2 Número Quântico 
—- E l J Magnético (m,) 
Subnível —— 1s 2p 3d 
Número Quântico 0 1 r 


Secundário (1) 


«— Orbitais 


-3 -2 41 0 +1 +2 +43 Número Quântico 


——— 
l J Magnético (m,) 


4f (l= 3) 
Figura 44: Representação dos Orbitais em Alguns Subníveis 


Como o número quântico secundário dos orbitais p é | = 1, temos três possibilidades de 
número magnético (-1, O, 1). Portanto, existem três orbitas 2p, que são denotados por 
20x, 2Py, 2pz. Nesse livro digital, muitas vezes, destacaremos os orbitais 2p, de modo a deixar 
claro que estamos falando de elétrons em orbitais diferentes, embora no mesmo subnível. 


Um orbital é bem definido pelos três números quânticos: principal, secundário e 
magnético. Por exemplo, o orbital 2p, possui os números quânticos: n = 2,L=1,m = 0. 


INDO MAIS 


FUNDO! 

No caso dos orbitais localizados em subníveis s ou p, o número quântico magnético não 
influencia na energia do orbital. Dessa forma, os orbitais 2px, 2py, 27, possuem a mesma 
energia e, por isso, são chamados degenerados. 


Porém, no caso dos subníveis d e f, o número quântico magnético influencia sim a energia 
do orbital. Os orbitais d podem ser agrupados em dois grupos: os orbitais t2g e os orbitais ezg. 
Em geral, os orbitais t2g apresentam menor energia que os orbitais ezg. Podemos representar. 


Eu não acredito que a ordem de energia dos orbitais d possa vir a ser cobrada. Porém, 
lembre-se que os orbitais ezg têm e de externo e 2 de 2. Portanto, eles são dois e são mais 
externos e, consequentemente, mais energéticos. 
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2 orbitais 
| OIT | | Orbitais 


e28 mais 


externos Número Quântico 
—— ” . 
Magnético (m,) 


3.3.5. Número Quântico de Spin (ms) 

Indica a orientação do movimento de rotação do elétron em torno de seu próprio eixo. 
Como só existem apenas dois sentidos possíveis, esse número só pode assumir os valores 4 + 
ou 7 — z, indicando probabilidades iguais de o elétron girar em um sentido ou no outro. 

O número de Spin é muito importante para entender as propriedades magnéticas da 
matéria. A capacidade de interagir com campos magnéticos é de vital importância para a 


engenharia. O magnetismo consiste basicamente na propriedade de alinhar os spins dos 
elétrons com um campo magnético. 


Por exemplo, o átomo de nêonio possui o primeiro e o segundo níveis com seus orbitais 
completamente preenchidos — cada um com dos dois elétrons. 


N N N N N 


Ne: | 1s? 2s? 2p2 | 2p; | 2pž 


Quando dois elétrons estão em um mesmo orbital, eles são ditos emparelhados. Nessa 
situação, os dois se repelem eletricamente, devido ao princípio de que cargas do mesmo sinal 
se repelem, enquanto que cargas de sinais opostos se atraem. 


Porém, é possível emparelhá-los no mesmo orbital devido ao fato de que, como eles giram 
em sentidos contrários, eles produzem campos magnéticos opostos. Dessa forma, apesar de 
se repelirem eletricamente, eles se atraem magneticamente. 


O campo magnético, portanto, suaviza a força de repulsão elétrica entre dois elétrons 
emparelhados. 


Em cada um dos seus orbitais, há um par de elétrons, com spins opostos. Isso é bastante 
necessário, como veremos mais adiante na construção das configurações eletrônicas, devido 
ao Princípio da Exclusão de Pauli. 
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HORA DE 


PRATICAR! 


7. (TFC — 2019 - Inédita) 


A figura a seguir representa um orbital do átomo de hidrogênio, sendo resultado da 
aplicação da equação de Schrodinger. 


O orbital representado é: 


a) 3p 
b) 3d 
c) 4p 
d) 4d 
e) 4f 
Comentários 


Para identificar o orbital, devemos estudar as suas regiões nodais. Podemos identificar 
duas regiões nodais parabólicas (não-esfericas) e a região nodal esférica no infinito que 
acontece em todos os orbitais. 
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O orbital em questão apresenta 3 regiões nodais no total, portanto, pertence ao terceiro 
nível, sendo duas delas não-esféricas, portanto, possui / = 2, que corresponde ao subnível 3d. 


2 regiões nodais 
não-esféricas 


3d 3 regiões nodais 
no total 

1 região nodal 

esférica 
Gabarito: B 
8. (TFC — 2019 - Inédita) 
A respeito dos orbitais, pode-se afirmar que: 
a) Os orbitais de número quântico secundário nulo não apresentam regiões nodais. 
b) O número quântico magnético influencia na energia dos orbitais localizados no 

subnível 3d. 

c) Os orbitais 2p e 3p se diferenciam entre si pelas regiões nodais planas. 
d) Os orbitais 2p se diferenciam entre si pelo número de regiões nodais planas. 
e) Num átomo qualquer, os elétrons do orbital 1s estão necessariamente mais 


próximos do núcleo que os elétrons do orbital 2s. 


Comentários 


Eis uma questão de teoria dos orbitais como o ITA gosta de cobrar. O número quântico 
principal (nível de energia) representa o número de regiões esféricas. Já o número quântico 
principal (subnível de energia) representa o número de regiões nodais não-esféricas. O número 
total de regiões nodais do orbital é a soma do número quântico principal com o secundário. De 
fato, o número quântico magnético não influencia na energia do orbital. 


A — Os orbitais de número quântico secundário nulo não apresentam regiões nodais planas, 
mas podem apresentar regiões nodais esféricas. Afirmativa errada. 


B — Correto. O número quântico magnético não influencia na energia dos orbitais p, 
portanto, os orbitais 2px, 2py e 2pz apresentam a mesma energia. Porém, o mesmo não se pode 
falar a respeito dos orbitais 3d. Nesse caso, o número magnético realmente influencia a energia 
do orbital, tanto é que existem os orbitais 3d-e2g e o 3d-t>g. 
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C- Ambos apresentam exatamente uma região nodal plana. A diferença entre eles está nas 
regiões nodais esféricas, pois possuem número quântico principal diferente. O orbital 2p 
apresenta uma região nodal esférica, enquanto que o 3p apresenta duas. Afirmativa errada. 


D-— Todos os orbitais 2p (2px, 2py e 2pz) apresentam exatamente apenas uma região nodal 
plana. Afirmativa errada. 
E — A teoria dos orbitais trata regiões de probabilidade. Portanto, é mais provável que os 


elétrons do orbital 1s estejam mais próximos do núcleo do que os elétrons do orbital 2s. É 
provável, não necessariamente verdade. 


Gabarito: B 
9. (TFC — 2019 — Inédita) 
Assinale a afirmativa correta a respeito dos orbitais atômicos: 

a) Nos orbitais, os elétrons desenvolvem órbitas circulares, no entanto, não é possível 
determinar experimentalmente o raio dessas órbitas. 

b) Nos orbitais 2p, existe uma região nodal plana. Os elétrons transitam, estando ora 
de um lado, ora do outro de um plano. 

c) Os orbitais definem regiões de probabilidade de encontrar o elétron, sem se 
preocupar com a trajetória por eles desenvolvidas. 

d) O orbital 4f possui 4 regiões nodais, sendo 3 delas esféricas. 

e) Não existem orbitais 3d no átomo de hidrogênio. 


Comentários 


A — não existe preocupação com as órbitas dos elétrons, apenas com regiões de 
probabilidade de encontra-lo. Afirmativa errada. 


B — mais uma vez, a teoria do orbital atômico não se preocupa com a transição dos elétrons 
de um lado para o outro do plano nodal. Essa teoria apenas fala que é provável encontrar o 
elétron ou de um lado ou de outro do plano. Afirmativa errada. 


C- descreve perfeitamente a teoria do orbital atômico. Afirmativa perfeita. 


D — O número quântico secundário desse orbital é / = 3, portanto, ele apresenta 3 regiões 
nodais não-esféricas. Afirmativa errada. 
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E — O hidrogênio possui orbitais 3d como qualquer átomo ou íon. No entanto, os orbitais 3d 
possuem a mesma energia dos orbitais 3s e 3p. Afirmativa errada. 


3 regiões nodais 
não-esféricas 
regiões nodais 
4f 4 
no total 
1 região nodal 


esférica 


Gabarito: C 


10. (ITA - 1988) 


Para tentar explicar o que se entende por um orbital atômico do tipo 2p, textos introdutórios 
usam figuras do tipo seguinte: 


Assinale a afirmação CERTA em relação a figuras deste tipo: 


a) O elétron no estado 2p descreve uma trajetória na forma de um oito como esboçado 
acima. 
b) Enquanto que um dos elétrons 2p está garantidamente na região |, um segundo 


elétron 2p garantidamente está na região Il. 


c) Essas figuras correspondem a símbolos que só podem ser interpretados 
matematicamente, mas não possuem interpretação física. 
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d) Os contornos da área hachurada correspondem à distância máxima do elétron em 
relação ao núcleo, cuja posição corresponde ao ponto P. 


e) Essa figura procura dar uma ideia das duas regiões onde a probabilidade de 
encontrar o mesmo elétron 2p é relativamente grande, mas sem esquecer que ele também 
pode estar fora da região hachurada. 


Comentários 
A — A Teoria do Orbital Atômica não se preocupa com trajetórias. Afirmativa errada. 


B — As duas regiões ilustras são regiões de probabilidade de encontrar o elétron. Não há 
como garantir que algum elétron esteja em alguma dessas regiões. Afirmativa errada. 


C — As duas figuras possuem interpretação física como regiões de probabilidade de 
encontrar o elétron. Afirmativa errada. 


D — Teoricamente, a última região nodal do orbital 2p se localiza no infinito, portanto, 
somente no infinito a probabilidade de encontrar o elétron se anula. Os contornos apenas dão 
uma ideia de onde seria uma região de maior probabilidade de encontrar o elétron. Afirmativa 
errada. 


E — Perfeito. As regiões hachuradas dão uma ideia de onde é maior a probabilidade de 
encontrar o elétron. 


Gabarito: E 


3.6. Orbital Preenchido, Semipreenchido e Orbital Vazio 


Os orbitais podem ser classificados em três categorias dependendo do número de elétrons 
que nele estão localizados. 


e Orbital Vazio: quando não possui nenhum elétron. 

e Orbital Semipreenchido: quando possui apenas um elétron. Esse tipo de orbital é o que 
forma ligações covalentes. 

e Orbital Preenchido: quando possui dois elétrons. 


A seguir, temos as representações dessas categorias de orbitais. 


o bio e 


Vazio Semi Preenchido 
preenchido 


Figura 45: Tipos de Orbitais 


Um orbital é completamente preenchido com dois elétrons. 
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Um subnível qualquer de número quântico secundário 4 apresenta 2/ + 1 orbitais. 
Vejamos: 


l= 1 
O(s): orbital 
l= 3 
1 (p): orbitais 
l= 5 
2 (d): orbitais 
l= 7 
3 (f): orbitais 


Dessa maneira, o número de elétrons que cabe em um subnível é: 
n = 2 x número de orbitais = 2. (2l + 1)=4l+2 


Podemos, ainda, calcular o número de elétrons que cabem em um nível de energia. Para 
isso, devemos nos lembrar que um nível n de energia possui n subníveis, com £ = 0, 1, 2, ..., n — 
1. 


N= 0t At AAH 
(=0 p=1 l=n-1 
= = / = n- 


O total de elétrons que cabem em um nível de energia é dado, portanto, pela soma de uma 
progressão aritmética, que pode ser calculada pela fórmula conhecida da Matemática. 


(a, + an) ” 
Sr 
Vamos calcular o primeiro e o último termos dessa progressão aritmética. 
q =40+2=2 
an=4(n-D+2=4n-442=4n-2 
Substituindo na expressão conhecida, temos. 
(2 +4n-2) 4n 
m n Ea 
Portanto, o número de elétrons que cabem em um determinado nível de energia é igual a 
2n?, 


N = 


N = 2n? 


€ Aula 01: Modelos Atômicos 
wwyw.estrategiavestibulares.com.br 


Professor Thiago Cardoso 
Aula 01: ITA/ IME 2020 


4. Procedimento de Aufbau 


Aufbau vem do alemão e significa “construção”. Esse procedimento é, na verdade, um 
conjunto de regras que visa a explicar como fazer a configuração eletrônica de um elemento 
qualquer. 


É importante relatar que existem exceções ao procedimento que será visto nessa Seção, 
porém, é um ponto de partida bem interessante para prever as configurações eletrônicas dos 
elementos químicos da Tabela Periódica. 


4.1. Princípio da Exclusão de Pauli 


O Princípio da Exclusão de Pauli é um princípio bem mais amplo da Mecânica Quântica. 
Uma de suas consequências é que dois elétrons de um mesmo átomo não podem ter o mesmo 
conjunto de quatro números quânticos. 


É um princípio bastante proibitivo. Uma configuração que não o atende é uma 
configuração impossível. 


A seguir, apresentamos duas configurações eletrônicas impossíveis. 


N N MININ 
1s? 25? 2p | 2p; | 2p2 
N IT MININ 
1s? 2s? 2p2 | 2p3 | 2p2 


Na primeira configuração, temos dois elétrons no orbital 2px que possuem o mesmo 
número de Spin (-1/2). Na segunda configuração, tem-se dois elétrons no orbital 2s que 
possuem o número de Spin igual a +1/2. 


Agora, vamos falar de algumas pegadinhas que podem aparecer sobre esse princípio. 


O Princípio da Exclusão de Pauli não proíbe que dois elétrons distintos tenham o mesmo 
Spin. Mas, para isso, eles devem estar localizados em orbitais diferentes. Vejamos: 


N N 


1s? 2s? 


Os dois elétrons marcados em azul possuem o mesmo número de Spin (-1/2), porém, estão 
localizados em níveis de energia diferentes. 
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PEGADINHA 


Outra pegadinha. É possível que dois elétrons diferentes possuam o mesmo conjunto de 
quatro números quânticos? 


E aí, já pensou? 
Pense bem. 

Essa é difícil. 
Posso responder? 


Sim. Dois elétrons diferentes podem sim possuir o mesmo conjunto de quatro números 
quânticos, desde que eles pertençam a átomos diferentes. Note que o Princípio da Exclusão 


Esclarecidas essas eventuais pegadinhas, vamos comentar sobre a mais importante 
consequência desse princípio nas configurações eletrônicas. 


TOME NOTA! 


Como só existem dois números de Spin possíveis para os elétrons, em um orbital, só podem 
ser colocados, no máximo, dois elétrons. Os orbitais são classificados em vazios, 
semipreenchidos e completamente preenchidos (ou cheios) de acordo com o número de 
elétrons que estão localizados nele. 


O elétrons 


Semipreenchido 1 elétron 


Orbitais 


Preenchido 2 elétrons 
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4.2. Diagrama de Pauling 


O Diagrama de Pauling se baseia em um processo hipotético em que um átomo é 
“construído” pela adição de elétron a ao átomo de número atômico inferior. 


Por essa regra, os subníveis devem ser preenchidos pela ordem da soma n + |, sendo que, 
em caso de empate, o subnível de menor nível energético deve ser preenchido primeiro. 


Assim, podemos criar uma ordem de preenchimento dos subníveis por meio de flechas no 
seguinte formato. 


Z 


Figura 46: Diagrama de Pauling 


Na Figura 46 à esquerda, temos a representação tradicional do Diagrama de Pauling. À 
direita, uma representação que eu gosto de utilizar, porque acredito que fica menos carregado 
o diagrama. Em vez de ligar as setas por linhas pontilhadas, eu prefiro marcar a primeira seta 
com 1, a segunda seta com 2 e, assim, por diante. 


Em ambos os casos, você deve seguir a ordem de preenchimento indicada pelas setas. Para 
aprender sobre o diagrama, vamos fazer a configuração eletrônica de alguns elementos. 


N 


2He: 1s? 


No caso do hélio, que possui dois elétrons, começamos o preenchimento dos orbitais pelo 
orbital 1s e lá mesmo conseguimos finalizar. Agora, vamos ver a configuração eletrônica do 
boro (5B). Para esse elemento, começamos preenchendo o orbital 1s, a seguir, passamos para 
o 2s (que aparece na segunda seta) e depois passamos para o orbital 2p (terceira seta). 


É interessante destacar que, como os orbitais 2p possuem a mesma energia, tanto faz se 
preenchemos o orbital 2px, 2py ou o 2pz. Também é indiferente se o elétron é preenchido com 
o spin -1/2 ou +1/2. Sendo assim, as configurações eletrônicas a seguir para o Boro são todas 
equivalentes. 
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Configurações 
Equivalentes 


Figura 47: Exemplos de Configurações Equivalentes 


A sequência dos orbitais preconizada pelo Diagrama de Pauling é razoavelmente intuitiva 
até chegar ao orbital 3d. Até esse orbital 3p, a sequência segue a lógica de nível — subnível. 
Primeiro se preenche cada nível de energia. E, dentro de um mesmo nível, começa-se 
preenchendo o subnível. 


Porém, perceba que, antes do subnível 3d, ocorre uma inversão, pois o subnível 4s deve ser 
preenchido antes do 3d. 


1s > 2s > 2p > 3s > 3p > 4s > 3d > 4p > 5s > 4d > 5p > 6s > 4f > 5d > 6p 
> 7s > 5f > 6d > 7p 
Essa mesma inversão ocorre no próximo orbital d, que seria o orbital 4d. Antes desse 
subnível, ocorre uma inversão, de modo que o subnível 5s é preenchido antes do 4d. 
1s > 2s > 2p > 3s > 3p > 4s > 3d > 4p > 5s > 4d > 5p > 6s > 4f > 5d > 6p 
> 7s > 5f > 6d > 7p 
Quando os orbitais f começam a aparecer, eles aparecem depois logo depois de um orbital 
s de dois níveis a frente. Observe que esse padrão acontece duas vezes. 
1s > 2s > 2p > 3s > 3p > 4s > 3d > 4p > 5s > 4d > 5p > 6s > 4f > 5d > 6p 
> 7s > 5f > 6d > 7p 
1s > 2s > 2p > 3s > 3p > 4s > 3d > 4p > 5s > 4d > 5p > 6s > 4f > 5d > 6p 
> 7s > 5f > 6d > 7p 


Para treinar um pouco essas regras, vamos elaborar a configuração eletrônica do escândio 
(número atômico 21). 


N N N N N N N N N N T 


asel 15º 2s? 2p7 | 2p; | 2p3 3s? 3p% |3p; | 3p? 4s? 3d! 


Na hora da sua prova, você não precisa representar os elétrons pelo seu número de Spin. 
Somente a representação 


215C: 1s?2s?2pf3s?3pf4s?3d! 
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Achou grande? Fique tranquilo que vamos aprender uma artimanha que vai facilitar 
enormemente a previsão da configuração eletrônica de um elemento. Aguarde. 


Por fim, devemos registrar que existem diversas exceções ao Diagrama de Pauling, 
principalmente entre os metais de transição. Comentaremos algumas mais adiante. 


4.3. Regra de Hund 


A Regra de Hund diz que elétrons de um mesmo subnível tendem a permanecer 
desemparelhados, ou seja, em orbitais separados, com spins paralelos. 


Elétrons de um 


; Desemparelhados 
mesmo subnível 


Spins Paralelos 


Figura 48: Regra de Hund 


Ela deve ser sempre aplicada em conjunto com o Diagrama de Pauling. Duas configurações 
que seguem o Diagrama de Pauling e a Regra de Hund ao mesmo tempo são equivalentes. 


Uma configuração que não segue a Regra de Hund é necessariamente um estado excitado. 
Vejamos um exemplo para a configuração eletrônica do carbono. 


Estado 
Fundamental 


Estado 
Excitado 


Figura 49: Regra de Hund para o átomo de Carbono 


Na Figura 49, temos um estado excitado para o carbono, pois os dois elétrons do orbital 
2 pz estão emparelhados, quando ainda existem orbitais vazios no mesmo subnível. 
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Um estado excitado corresponde a um estado de maior energia que o estado fundamental. 
Portanto, o átomo pode realmente apresentar essa configuração, mas, para isso, necessita 
receber energia. Essas transições eletrônicas são comuns — é o princípio de funcionamento das 
lâmpadas de sódio, como já comentamos. 


É muito comum representar a configuração eletrônica do carbono no estado fundamental 
simplesmente como: 
6C: 1525" 2p* 
Porém, essa representação é ambígua, pois, como mostrado na Figura 49, ela pode se 
referir tanto a um estado excitado como ao estado fundamental do átomo. 


É por isso que eu prefiro detalhar os orbitais em que estão localizados os elétrons e 
escrever da seguinte forma: 


e6:15*25*2p42py 


Essa representação mais detalhada apresenta muitas vantagens. Além de deixar claro que 
é um estado fundamental, não o excitado do carbono, ela também mostra que esse átomo 
isolado possui exatamente 2 elétrons desemparelhados. Isso é bastante importante para o 
estudo dos compostos desse elemento. 


Outro estado excitado muito importante do carbono apresenta a configuração 
Gs ppa Ape: 


Estado Fundamental Estado Excitado 


Esse é um estado excitado, porque não segue o Diagrama de Pauling. Mas, note que esse 
estado excitado segue a Regra de Hund. 


A Regra de Hund é uma regra bastante forte. Ela aponta para a tendência de que vários 
elétrons com spins paralelos tenham uma configuração mais estável. Por conta disso, existem 
algumas exceções ao Diagrama de Pauling. 


Cr: [Ar]3dº 45! T TITITITIT 
Cu: [Ar]3dº4s! T Tt Tt | 
4s 3d 


Figura 50: Configurações Eletrônicas do Cromo e do Cobre no Estado Fundamental 


Essas exceções mostram que, nos metais de transição, a diferença de energia entre os 
orbitais 3d e 4s são menores que nos demais elementos. De fato, note que, no cromo e no 
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cobre, os orbitais 3d e 4s se comportam como se fossem de um único subnível, seguindo a 
Regra de Hund. 


Eu não recomendo decorar essas exceções. 


4.4. Configurações Eletrônicas dos Gases Nobres 


Os gases nobres (famílias VIII-A ou 18) são os elementos da parte direita da tabela 
periódica, cuja configuração eletrônica termina em ns2np*. 


Tabela 7: Gases Nobres e seus Respectivos Números Atômicos 


2 1s? 2s 


Hélio (He) 
Neônio (Ne) 10 2s?2p° 3s 
Argônio (Ar) 18 3s23pê 4s 
Criptônio (Kr) 36 4s?4p° 5s 
Xenônio (Xe) 54 GSE 6s 
Radônio (Rn) 86 6s26pê 7s 


Eu recomendo que você decore os nomes e os números atômicos dos gases nobres, pois 
eles facilitam muito a sua vida na hora da prova. A família pode ser decorada pela frase: 


“Hélio Negou Arroz a Cristina e Xerém a Renata” 


A forma mais simples de representar a configuração eletrônica de um elemento qualquer 
é usando o gás nobre anterior. Vejamos como isso funciona em alguns exemplos. 
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1541: 18º252pº3s*3p'! 1341: [Ne]3s23p! 


[Ne] 


218c: 1822522pº3s23pº4s23d! Sc: [Ar]4s?3d! 


[Ar] 


Figura 51: Utilização de Gás Nobre para Simplificar a Configuração Eletrônica de Alguns 
Elementos 


Caso seja necessário que você faça a configuração eletrônica de algum elemento, o jeito 
mais fácil é lembrar do gás nobre imediatamente anterior. 


Vamos fazer alguns exercícios relacionados? 


11. (TFC — 2019 - Inédita) 


Faça a configuração eletrônica dos seguintes elementos: 


a) Ferro (Z = 26) 
b) Nióbio (Z = 41) 
c) Urânio (Z = 92) 


Comentários 


Vamos utilizar a técnica do gás nobre anterior. Para isso, escrevemos os gases nobres e 
seus respectivos números atômicos. 


Gases Nobres | Número Atômico 


Hélio (He) 2 
Neônio (Ne) 10 
Argônio (Ar) 18 
Criptônio (Kr) 36 
Xenônio (Xe) 54 
Radônio (Rn) 86 
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a) No caso do ferro, o gás nobre anterior é o argônio (Z = 18). Como o argônio está no 
terceiro período, ele termina em 3p. O próximo subnível é o 4s. Após os 18 elétrons do argônio, 
sobram ainda 6 elétrons para completar a eletrosfera do ferro. 


26Fe: [Ar]4s23d* 


b) No caso do nióbio, o gás nobre anterior é o criptônio (Z = 36). Como o criptônio está 
no quarto período, ele termina em 4p. O próximo subnível é, portanto, o 5s. Após os 36 elétrons 
do argônio, sobram ainda 5 elétrons para completar a eletrosfera do nióbio. 


41Nb: [Kr]4s23d 


Gostaria de registrar que, na verdade, o nióbio é uma dupla exceção. Nesse elemento, os 
orbitais 3d-ezg são menos energéticos e são preenchidos antes dos orbitais 4s. Os orbitais 3d- 
t>g são os mais energéticos. 


tg e28 


Uma das evidências dessa configuração eletrônica é que o nióbio não interage com campos 
magnéticos. 


Esse tipo de exceção à configuração eletrônica eu considero inviável e desnecessário de 
serem memorizadas para a sua prova. Estamos falando apenas em tom de curiosidade. 


c) No caso do urânio, o gás nobre anterior é o radônio (Z = 86). Como o radônio está 
no sexto período, ele termina em 6p. O próximo subnível é, portanto, o 7s. Após os 86 elétrons 
do argônio, sobram ainda 6 elétrons para completar a eletrosfera do urânio. 


92U: [Rn]7s?5f*4 


Lembre-se que o subnível seguinte ao 7s deve ser o 5f, porque os orbitais f são precedidos 
por um orbital s dois níveis acima. 


Gabarito: discursiva 


4.5. Propriedades Magnéticas dos Materiais 


Alguns materiais apresentam a propriedade de interagir com campos magnéticos. Nas 
espécies químicas, o magnetismo se origina da presença de elétrons desemparelhados. 


Quando todos os elétrons estão emparelhados, o spin de um equilibra o spin de outro, de 
modo que o momento resultante no átomo é nulo. 
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Desmagnetizado Magnetizado Magnetizado ao Contrário 


Figura 52: Magnetização 


Em relação ao magnetismo de uma espécie química, diz-se que ela é: 


e Diamagnética: quando não apresenta elétrons desemparelhados em sua estrutura; 

e Paramagnética: quando apresenta elétrons desemparelhados em sua estrutura. 

e Ferromagnética: quando apresenta quatro elétrons desemparelhados. É um caso extremo 
de paramagnetismo. 


Quando a espécie química é diamagnética, ela possui um momento total de spin nulo, por 
isso é magneticamente insensível. Tomemos como exemplo o átomo de nêonio, cuja 
configuração eletrônica, no estado fundamental, é: 


N N N IN IN 


Ne: | 1s? 2s? 2p% | 2p3 | 27; 


Da forma mostrada, o átomo de neônio é diamagnético, pois todos os seus elétrons estão 
emparelhados. Vejamos, agora, o exemplo do átomo de alumínio (Z = 13). 


N T 


1341: [Ne] | 3s? 3p} | 3p5 | 3p? 


O átomo de alumínio é, teoricamente, paramagnético, porque apresenta um elétron 
desemparelhado. Porém, em termos práticos, um único elétron desemparelhado cr 


Por outro lado, o ferro, cuja configuração eletrônica no estado fundamental é 
Fe: [Ar]4s23dº, apresenta quatro elétrons desemparelhados. Dessa forma, ele interage muito 
mais intensamente com um campo magnético. 


HORA DE 


PRATICAR! 
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12. (UFF — 1998) 
O Princípio da Exclusão de Pauli estabelece que: 


a) A posição e a velocidade de um elétron não podem ser determinadas 
simultaneamente. 


b) Elétrons em orbitais atômicos possuem spins paralelos. 
c) A velocidade de toda radiação eletromagnética é igual à velocidade da luz. 
d Dois elétrons em um mesmo átomo não podem apresentar os quatro números 


) 
quânticos iguais. 


e) Numa dada subcamada que contém mais de um orbital, os elétrons são distribuídos 
sobre os orbitais disponíveis, com seus spins na mesma direção. 


Comentários 


O Princípio da Exclusão de Pauli estabelece que dois elétrons de um mesmo átomo não 
podem ter o mesmo conjunto de números quânticos. Ou seja, se estiverem num mesmo orbital 
(mesmo número quântico principal, secundário e magnético) obrigatoriamente devem ter 
spins opostos. Portanto, a letra D é o nosso gabarito. Vejamos as demais. 


A — esse é o enunciado do Princípio da Incerteza de Heisenberg. Afirmativa errada. 
B — esse é o enunciado da Regra de Hund. Afirmativa errada. 


C — esse é um teorema da Física que nada tem a ver com o Princípio da Exclusão de Pauli. 
Afirmativa errada. 


E — esse é o enunciado da Regra de Hund. Afirmativa errada. 


Gabarito: D 


13. (TFC — 2019 — Inédita) 


De acordo com a Teoria do Orbital Atômico, não é possível estabelecer uma trajetória para 
o elétron. Essa impossibilidade se deve a(o): 


a) Regra de Hund. 

b) Modelo de Sommerfeld. 

c) Princípio da Exclusão de Pauli. 

d) Princípio da Incerteza de Heisenberg. 


Comentários 
Vamos comentar cada um dos princípios que foram abordados nessa questão. 


A — A Regra de Hund estabelece elétrons de um mesmo subnível devem ficar em orbitais 
diferentes com spins paralelos. Afirmativa errada. 
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B — O Modelo de Sommerfeld é uma evolução do Modelo de Bohr apenas para incluir as 
órbitas elípticas. Sendo assim, esse modelo ainda está atrasado e não traz o conceito de orbital. 
Afirmativa errada. 


C- O Princípio da Exclusão de Pauli estabelece que não é possível que dois elétrons de um 
mesmo átomo tenham o mesmo conjunto de quatro números quânticos. Afirmativa errada. 


D — O Princípio da Incerteza de Heisenberg estabelece que não é possível determinar a 
trajetória de um corpo qualquer com precisão. Esse princípio se aplica em especial ao elétron 
devido à sua pequena massa. Afirmativa correta. 


Gabarito: D 


14.  (ITA- 1993) 


Assinale qual das afirmações é errada a respeito de um átomo neutro cuja configuração 
eletrônica é 1s? 2s? 2p” 3s!: 


a) O átomo não está na configuração mais estável. 

b) O átomo emite radiação eletromagnética ao passar a 1s? 2s? 2pº. 
c) O átomo deve receber energia passar a 1s? 2s? 2pº. 

d) Os orbitais 1s e 2s estão completamente preenchidos. 

e) Na configuração mais estável, o átomo é diamagnético. 


Comentários 


A configuração eletrônica 15?2s?2p*3s! é um estado excitado. 


Estado Fundamental Estado Excitado 


A — Como a configuração citada é um estado excitado, de fato, o átomo não está no seu 
estado fundamental. Afirmativa correta. 


B — A configuração 1s22s?2pº é o estado fundamental como mostrado acima. Ao retornar de 
um estado excitado para o estado fundamental, de fato, o átomo emite radiação 
eletromagnética. Afirmativa correta. 


C — O átomo emite energia, não recebe, ao passar do estado excitado para o estado 
fundamental. Afirmativa errada. 
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D — De fato, os orbitais 1s e 2s comportam dois elétrons e estão completamente 
preenchidos. 


E — No estado fundamental, todos os elétrons estão emparelhados. Portanto, o átomo é, de 
fato, diamagnético. 


Gabarito: E 


Finalizamos aqui a nossa teoria por hoje. Agora, você terá uma bateria de exercícios. 


5. Lista de Questões Propostas 


CONSTANTES 


Constante de Avogadro 


= 6,02 x 10% mol! 
(Na) 


= 4o 1- 4 1- 41d 
Constante de Faraday (F) 9,65 x 10º °C mol” = 9,65 x 10º A s mol! = 9,65 x 10" J V 


mol! 
Volume molar de gás ideal = 22,4 L (CNTP) 
Carga elementar = 1,602 x 101º C 


=8,21x102atmLK!mol!=8,31]K! mol! = 1,98 cal K! 
Constante dos gases (R) SZEX Amam mol” = 8,31 J K” mo 98 ca 


mol! 
Constante gravitacional -981ms? 
(g) 
Constante de Planck (h) = 6,626 x 10°% m? kg s! 


Velocidade da luz no 


; =3,0x108 ms! 
vácuo 


Número de Euler (e) = 2,72 


DEFINIÇÕES 
Presão: 1 atm = 760 mmHg = 1,01325 x 10º N m? = 760 Torr = 1,01325 bar 
Energia: 1J=1N m= 1 kg m? s? 
Condições normais de temperatura e pressão (CNTP): 0°C e 760 mmHg 


Condições ambientes: 25 °C e 1 atm 
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Condições padrão: 1 bar; concentração das soluções = 1 mol L! (rigorosamente: atividade 
unitária das espécies); sólido com estrutura cristalina mais estável nas condições de pressão e 
temperatura em questão 


(s) = sólido. (I) = líquido. (g) = gás. (aq) = aquoso. (CM) = circuito metálico. (conc) = 
concentrado. 


(ua) = unidades arbitrárias. [X] = concentração da espécie química em mol Lt 


MASSAS MOLARES 


Mas Mas 
Elemen Núme sa Elemen Núme sa 
to ro Molar to ro Molar 
Químico Atômico (g mol Químico Atômico (g mol- 
1) 1) 
H 1 1,01 Mn 25 Pi 
Li 3 6,94 Fe 26 E 
12,0 58,9 
C 6 1 Co 27 3 
14,0 63,5 
N 7 1 Cu 29 5 
16,0 65,3 
(0) 8 0 Zn 30 9 
19,0 74,9 
F 9 0 As 33 2 
20,1 79,9 
Ne 10 g Br 35 0 
22,9 95,9 
Na 11 9 Mo 42 4 
24,3 121, 
Mg 12 0 Sb 51 76 
26,9 126, 
Al 13 8 I 53 90 
, 28,0 137, 
Si 14 8 Ba 56 33 
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Mas Mas 
Elemen Núme sa Elemen Núme sa 
to ro Molar to ro Molar 
Químico Atômico (g mol Químico Atômico (g mol- 
1) 1) 
32,0 195, 
S 16 7 Pt 78 08 
35,4 196, 
Cl 17 5 Au 79 97 
40,0 200, 
Ca 20 8 Hg 80 59 
f AEE E EE E E EEEE AE A E EE E AE E RR RR E (ITA — 1999) 


Em 1803, John Dalton propôs um modelo de teoria atômica. Considere que sobre a base 
conceitual desse método sejam feitas as seguintes afirmações: 


l- O átomo apresenta a configuração de uma esfera rígida; 


Il — Os átomos caracterizam os elementos químicos e somente os átomos de um mesmo 
elemento químico são idênticos em todos os aspectos; 


ll — As transformações químicas consistem de combinação, separação e/ou rearranjo de 
átomos; 


IV — Compostos químicos são formados de átomos de dois ou mais elementos em uma 
razão fixa. 


São corretas as afirmações: 
a) le IV; 
b) Ile Ill; 


d) Il, IIl e IV; 

e) l, IL Ille IV. 

D ER E (TFC — 2019 — Inédita) 

A respeito do modelo de Dalton pode-se afirmar que: 

a) Não é capaz de explicar a lei da conservação das massas de Lavoisier. 

b) Prevê o fenômeno da eletrólise. 

og [EP Não foi de grande importância para a Química, pois não produziu grandes avanços na 
ciência. 


d) Fornece elementos indicativos da existência de propriedades periódicas nos átomos. 
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e) Apesar de não contemplar a subdivisão do átomo, é capaz de descrever uma ampla 
gama de reações químicas. 


e A EE EE EN, (IME — 2013) 


Os trabalhos de Joseph John Thomson e Ernest Rutherford resultaram em importantes 
contribuições na história da evolução dos modelos atômicos e no estudo de fenômenos 
relacionados à matéria. Das alternativas abaixo, aquela que apresenta corretamente o autor 
e uma de suas contribuições é: 


a) Thomson — Concluiu que o átomo e suas partículas formam um modelo semelhante ao 
sistema solar. 


b) Thomson — Constatou a indivisibilidade do átomo. 
RR SR Rutherford — Pela primeira vez, constatou a natureza elétrica da matéria. 


d) Thomson — A partir de experimentos com raios catódicos, comprovou a existência de 
partículas subatômicas. 


e) Rutherford — Reconheceu a existência das partículas nucleares sem carga elétrica, 
denominadas nêutrons. 


co e EEEE EEA E O E OE (ITA - 2014) 


Assinale a opção que contém o momento angular do elétron da quinta órbita do átomo de 
hidrogênio, segundo o modelo atômico de Bohr. 


a) h/2r 


D A SS (TFC — 2019 — Inédita) 


Um conceito estabelecido por Bohr, ainda aceito hoje, é o dos níveis de energia. A energia 
absorvida ou liberada por um elétron na transição entre dois níveis é dada por E = hf, onde: 


h = constante de Planck = 6,626. 10-34]. s, 1 eV = 1,6.101º ). 

f= frequência da radiação absorvida ou emitida. 

Determine a frequência da radiação absorvida ou emitida com uma energia de 10,2 eV. 

Oreo e RS (TFC — 2019 — Inédita) 


No átomo de hidrogênio, a radiação absorvida na ionização do estado fundamental possui 
comprimento de onda 91 nm. Considerando válidas as hipóteses do Modelo de Bohr, calcule o 
comprimento de onda da radiação liberada na passagem do elétron do segundo nível de 
energia para o estado fundamental. 


7 A E E EA EA E A E AE (TFC — 2019 — Inédita) 
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A figura a seguir representa um orbital do átomo de hidrogênio, sendo resultado da 
aplicação da equação de Schrodinger. 


Z 


O orbital representado é: 


B E A E E A A T (TFC — 2019 — Inédita) 
A respeito dos orbitais, pode-se afirmar que: 
a) Os orbitais de número quântico secundário nulo no apresentam regiões nodais. 


b) O número quântico magnético influencia na energia dos orbitais localizados no subnível 


6 ETE VE Os orbitais 2p e 3p se diferenciam entre si pelas regiões nodais planas. 
d) Os orbitais 2p se diferenciam entre si pelo número de regiões nodais planas. 


e) Num átomo qualquer, os elétrons do orbital 1s estão necessariamente mais próximos do 
núcleo que os elétrons do orbital 2s. 


DO E AEA EAE (TFC — 2019 — Inédita) 
Assinale a afirmativa correta a respeito dos orbitais atômicos: 


a) Nos orbitais, os elétrons desenvolvem órbitas circulares, no entanto, no é possível 
determinar experimentalmente o raio dessas órbitas. 


b) Nos orbitais 2p, existe uma região nodal plana. Os elétrons transitam, estando ora de 
um lado, ora do outro de um plano. 


c). Os orbitais definem regiões de probabilidade de encontrar o elétron, sem se preocupar com 
a trajetória por eles desenvolvidas. 


d) O orbital 4f possui 4 regiões nodais, sendo 3 delas esféricas. 
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e) Não existem orbitais 3d no átomo de hidrogênio. 
DO arise DSI A A R (ITA — 1988) 


Para tentar explicar o que se entende por um orbital atômico do tipo 2p, textos 
introdutórios usam figuras do tipo seguinte: 


Assinale a afirmação CERTA em relação a figuras deste tipo: 


a) O elétron no estado 2p descreve uma trajetória na forma de um oito como esboçado 
acima. 


b) Enquanto que um dos elétrons 2p está garantidamente na região |, um segundo elétron 
2p garantidamente está na região Il. 


c) ..Essas figuras correspondem a símbolos que só podem ser interpretados matematicamente, 
mas não possuem interpretação física. 


d) Os contornos da área hachurada correspondem à distância máxima do elétron em 
relação ao núcleo, cuja posição corresponde ao ponto P. 


e) Essa figura procura dar uma ideia das duas regiões onde a probabilidade de encontrar o 
mesmo elétron 2p é relativamente grande, mas sem esquecer que ele também pode estar fora 
da região hachurada. 


be DENSA TRANS PRN ERR O RR PRN ER ER E RR (TFC — 2019 — Inédita) 
Faça a configuração eletrônica dos seguintes elementos: 
a) Ferro (Z = 26) 
b) Nióbio (Z = 41) 
SS E A A A A E Urânio (Z = 92) 
BRO, sa E E (UFF — 1998) 
O Princípio da Exclusão de Pauli estabelece que: 
a) A posição e a velocidade de um elétron não podem ser determinadas simultaneamente. 
b) Elétrons em orbitais atômicos possuem spins paralelos. 
e) RR RO A velocidade de toda radiação eletromagnética é igual à velocidade da luz. 
d) Dois elétrons em um mesmo átomo não podem apresentar os quatro números quânticos 
iguais. 
e) Numa dada subcamada que contém mais de um orbital, os elétrons são distribuídos 
sobre os orbitais disponíveis, com seus spins na mesma direção. 
Ses EET (TFC — 2019 — Inédita) 


De acordo com a Teoria do Orbital Atômico, não é possível estabelecer uma trajetória para 
o elétron. Essa impossibilidade se deve a(o): 
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a) Regra de Hund. 
b) Modelo de Sommerfeld. 


(69 E DO GER RESENDE OND RS RS ORE Princípio da Exclusão de Pauli. 


DA apr rea RR E a a (ITA — 1993) 

Assinale qual das afirmações é errada a respeito de um átomo neutro cuja configuração 
eletrônica é 15? 2s? 2p° 35': 

a) O átomo não está na configuração mais estável. 

b) O átomo emite radiação eletromagnética ao passar a 1s? 2s? 2pº. 

a RE PRENDA ATOS ER RD O átomo deve receber energia passar a 1s? 2s? 2pº. 

d) Os orbitais 1s e 2s estão completamente preenchidos. 

e) Na configuração mais estável, o átomo é diamagnético. 

à PEER OR RR a CRS a RN RI DRE (ITA — 2018) 


Deseja-se aquecer 586 g de água pura da temperatura ambiente até 91º C, em pressão 
ambiente. Utilizando um forno micro-ondas convencional que emite radiação eletromagnética 
com frequência de 2,45 GHz e considerando a capacidade calorífica da água constante e igual 
a4,18Jg1ºC!, assinale a alternativa que apresenta o número aproximado de fótons 
necessário para realizar este aquecimento. 


a) 3 x 107 
b) 4x 10% 
c) 1x10” 
d) 5x 10” 
e)2 x10 


Obs.: Se você ainda não estudou capacidade calorífica (c) em Física, essa grandeza se 
refere à quantidade de energia necessária para aumentar em 1°C a temperatura de 1g de 
água. Sendo assim, o calor necessário para aumentar em AT graus a temperatura de uma 
massa qualquer (m) de uma substância é dada pela seguinte equação. 


Q=mcAT 


Obs.2: Na resolução dessa questão, temos um comentário bem interessante sobre o 
funcionamento do forno micro-ondas. Sugiro que você tente fazê-la e depois leia a resolução 
para aprender sobre esse eletrodoméstico bastante popular. 


a (ITA — 2018) 


Considere as seguintes proposições a respeito dos valores, em módulo, da energia de 
orbitais atômicos 2s e 2p: 


l- |Ezs| = [E>p] para o átomo de hidrogênio 


Il — | E2s| = [E>p] para o íon de hélio carregado com uma carga positiva. 
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WI — | E2s| > [Esp] para o átomo de hélio. 
Das proposições acima, está(ão) CORRETA(S): 
a) Apenas l. 


b) Apenas ll. 


Di pc a SP E, Apenas lll. 
d) Apenas le Ill. 

e) Todas. 

1 y EEEN E AE EE SN RR E SE E SEET (TFC — 2019 - Inédita) 


A estrutura eletrônica abaixo representada, para o átomo de nitrogênio em seu estado 
fundamental, 


Estado Fundamental 


não é verdadeira por violar: 

Y i E AE E A AA o princípio da Incerteza de Heisenberg. 
g) a regra de Hund. 

h) a teoria de Planck. 

e a o princípio da exclusão de Pauli. 
CD E E (UFPI — 2001) 


Um elétron no estado excitado pode retornar ao estado fundamental de duas formas 
diferentes emitindo fótons de comprimento de onda À de acordo com as figuras a seguir: 


n=-2 n-2 
n=4 ma n=4 Ag 


Assinale entre as opções a equação que relaciona corretamente A1,A2 e A3: 
a) Ai + À2 = Às 
b) 1/A1 = 1/À2 + 1/A3 
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d) 1/A: = 1/(A> + As) 

e) A = (Az + À3)/2 

Do tania a E (ITA — 2017 - adaptada) 
Julgue o item a seguir em correto ou errado. 


“A energia do orbital 2s do átomo de berílio é igual à energia do orbital 2s do átomo de 
boro”. 


2O PRIOR DR DD EE VOO RR A (TFC — 2019 — Inédita) 


A Regra de Hund estabelece que os elétrons de um mesmo subnível tendem a ficar em 
orbitais distintos (diferente número quântico magnético) e com spins paralelos. Com base 
nisso, assinale a alternativa que pode corresponde a uma configuração eletrônica no estado 
excitado: 


a) Na: [Ne]3s' 

b) Ca: [Ne]3s? 

5 RAR NR NR RA EE E AOA E E E OE Al: [NeJ3s23p' 
d) Si: [Ne]3s23p? 

e) F: [Ne]3s23p” 
DS ATE RD E EE (ITA — 2002) 


Um elétron no estado excitado pode retornar ao estado fundamental de duas formas 
diferentes emitindo fótons de comprimento de onda À de acordo com as figuras a seguir: 


Considere as seguintes configurações eletrônicas de espécies no estado gasoso: 
|—- 1522522p' 

Il — 15225?2p? 

Ill — 1522522p? 

IV — 15?2s?2p° 

V- 1522s22pº3s! 

Assinale a alternativa ERRADA. 


a) As configurações I e IV podem representar estados fundamentais de cátions do segundo 
período da Tabela Periódica. 


b) As configurações Il e Ill podem representar tanto um estado fundamental como um 
estado excitado de um átomo neutro do segundo período da Tabela Periódica. 


C)....... À configuração V pode representar um estado excitado de um átomo neutro do segundo 
período da Tabela Periódica. 


d) As configurações Il e IV podem representar estados excitados de átomos neutros do 
segundo período da Tabela Periódica. 
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e) As configurações Il, III e V podem representar estados excitados do segundo período da 
Tabela Periódica. 


P P APNR RNA RR UR OR UR PR RN RR NERO ERA DU (ITA — 1998) 


Neste ano, comemora-se o centenário da descoberta do elétron. Qual dos pesquisadores a 
seguir foi o principal responsável pela determinação de sua carga elétrica? 


a) R. A.Millikan 

b) E. R. Rutherford. 

DE a Sp M. Faraday 
d) J.J. Thomson 

e) C. Coulomb 

P ia PORRA PAR RS RS E E SR SRS CORRA SN RN (ITA — 2003) 
Considere as seguintes afirmações: 


sida O nível de energia de um átomo, cujo número quântico principal é igual a 4, pode ter, no 
máximo, 32 elétrons. 


| ep A configuração eletrônica 1s? 2s? 2p?x 2p?y representa um estado excitado do átomo de 
oxigênio 
Ill. O estado fundamental do átomo de fósforo contém três elétrons desemparelhados. 


IV. O átomo de nitrogênio apresenta primeiro potencial de ionização menor que o átomo 
de flúor. 


V. A energia necessária par excitar um elétron do estado fundamental do átomo de 
hidrogênio para o orbital 3s é igual àquela necessária para excitar este mesmo elétron para 
o orbital 3d. 


Das afirmações feitas, estão CORRETAS. 

a) apenas |, Ile Ill 

b) apenas | Ile V 
Ega apenas lll e V 
d) apenas lll, IV e V 

e) todas 

E DD SERA PR RR a RR RR RR N (ITA — 1998) 


Um átomo de hidrogênio com o elétron inicialmente no estado fundamental é excitado 
para um estado com número quântico principal (n) igual a 3. Em correlação a este fato qual 
das opções abaixo é a CORRETA? 


a) Este estado excitado é o primeiro estado excitado permitido para o átomo de 
hidrogênio. 


b) A distância média do elétron ao núcleo será menor no estado excitado do que no estado 
fundamental. 
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c).....Será necessário fornecer mais energia para ionizar o átomo a partir deste estado excitado 
do que para ionizá-lo a partir do estado fundamental. 


d) A energia necessária para excitar um elétron do estado com n = 3 para um estado n = 5 
é a mesma para excitá-lo do estado com n = 1 para um estado com n=3. 


e) O comprimento de onda da radiação emitida quando este elétron retornar para o 
estado fundamental será igual ao comprimento de onda da radiação absorvida para ele ir do 
estado fundamental para o estado excitado. 


E A PARAR ARS RENNES IN RARE EP ERAS A E A RES (TFC — 2019 — Inédita) 


As diferentes propostas para o modelo atômico sofreram modificações que estão citadas 
cronologicamente. Qual das associações entre o autor e o modelo está incorreta? 


a) Dalton: partículas indivisíveis, indestrutíveis e imperecíveis. 

b) Thomson: esfera positiva com cargas negativas internas. 

"aj EE ND RN Rutherford: átomo nuclear com elétrons externos. 
d) Bohr: o modelo de Rutherford, com elétrons em orbitais (caráter ondulatório). 

e) de Broglie: elétron com a concepção onda-partícula. 

PA S ARG DRE o ERR RAR RR AR URU RR OR AR (ITA — 1995) 


Sabe-se que a configuração eletrônica do átomo de cromo no estado fundamental é 
Ar4s13d5. Dessa maneira, é possível afirmar que: 


a) No átomo de cromo, as energias dos subníveis 4s e 3d são tão próximas que eles se 
comportam como um único subnível. 


b) O cromo é uma exceção à Regra de Hund. 


c).O estado de oxidação mais estável é o Cr6 +, pois esse cátion possui configuração eletrônica de 
gás nobre. 


d) É uma evidência de que o cromo pode se comportar como um metal alcalino em 
algumas reações. 


e) O cromo segue o Princípio da Exclusão de Pauli e o Diagrama de Pauling. 
S T re ii E E (ITA — 2015) 
Com base no modelo atômico de Bohr: 


a) Deduza a expressão para o módulo do momento angular orbital de um elétron na n- 
ésima órbita de Bohr, em termos da constante de Planck, h. 


b) O modelo de Bohr prevê corretamento o valor do módulo do momento angular orbital 
do elétron no átomo de hidrogênio em seu estado fundamental? Justifique. 


2; PNR RN NPR ND (ITA — 2017) 


Considere que a radiação de comprimento de onda igual a 427 nm seja usada no processo 
de fotossíntese para a produção de glicose. Suponha que esta radiação seja a única fonte de 
energia para este processo. Considere também que o valor da variação de entalpia padrão da 
reação de produção de glicose, a 25°C, seja igual a +2802 kJ.mol. 
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a) Escreva a equação que representa a reação química de produção de um mol de glicose 
pelo processo de fotossíntese. 


b) Calcule a variação de entalpia envolvida na produção de uma molécula de glicose, via 
fotossíntese, a 25°C. 


és DR Calcule a energia de um fóton de radiação com comprimento de onda de 427 nm. 


d) Quantos desses fótons (427 nm), no mínimo, são necessários para produzir uma 
molécula de glicose? 


DR RP a (ITA — 2016) 


Sabendo que a função trabalho do zinco metálico é 5,82 x 107º J, assinale a opção que 
apresenta a energia cinética máxima, em joules, de um dos elétrons emitidos, quando luz de 
comprimento de onda igual a 140 nm atinge a superfície do zinco. 


a) 14,2 x 1038 

b) 8,4 x 1038 

O ii 14,2 x 101º 
d) 84x 107º 

e) 142x10” 

DO O (TFC — 2019 - Inédita) 


A Teoria Quântica estabelece que um elétron somente pode absorver um fóton de cada 
vez. O resultado da questão anterior viola essa teoria? Em caso negativo, explique como a 
molécula de glicose pode ser formada com a absorção de vários fótons, sem violar a Teoria 
Quântica. 


E ND RD (ITA — 2013) 


Um átomo com n elétrons, após (n-1) sucessivas ionizações, foi novamente ionizado de 


acordo com a equação An-1+> An + +1e-. Sabendo o valor experimental da energia de ionização 
deste processo, pode-se conhecer o átomo A utilizando o modelo proposto por: 


a) E. Rutherford 
b) J. Dalton 


e a a a J. Thomson 
d) N. Bohr 

e) R. Mulliken 

sn aaga e a E E AE A A (ITA — 2013) 


Um átomo com n elétrons, após (n-1) sucessivas ionizações, foi novamente ionizado de 
acordo com a equação A!" —> A™ + fe”. Sabendo-se que o valor experimental da última 
energia de ionização foi 122,4 eV, determine qual é o átomo A utilizando equações e cálculos 
pertinentes. 


E E E E E E A A A E A E EE (ITA — 2019 — 12 fase) 
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Após atravessar um filtro de radiação ultravioleta, o qual não permite passar fótons de 
comprimento de onda menor que 300 nm, um feixe de luz solar é direcionado para uma 
amostra de hidrogênio atômico gasoso à baixa pressão, mantido em um recipiente 
transparente à luz visível e opaco ao infravermelho (com comprimento de onda superior a 663 
nm). Após passarem pela amostra, a quantidade de fótons e suas energias são detectadas por 
sensores posicionados ortogonalmente ao feixe de luz. Assinale a opção que melhor apresenta 
as energias, em eV, dos fótons que podem ser detectados. 


a) 0,7; 1,9; 3,3; 10,2 
b) 0:9; 1,4; 1,9:3,3 
c) 10: 1,5;3,4: 13.6 
d) 1,9; 2,6; 2,9; 3,0 
e) 2,1; 2,4; 3,4; 3,8 
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1. E 

2. 

3. E 

4. E 

5. D 

6. 2,4.10ºº Hz 
7. 121,3 nm 
8. B 

9. B 

10. C 

11. E 

12. discursiva 
13. D 

14. D 

15 E 

16. C 

17. E 

18. B 
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7. Lista de Questões Comentadas 


15. (ITA-2018) 


Deseja-se aquecer 586 g de água pura da temperatura ambiente até 91º C, em pressão 
ambiente. Utilizando um forno micro-ondas convencional que emite radiação eletromagnética 
com frequência de 2,45 GHz e considerando a capacidade calorífica da água constante e igual 
a 4,18 Jg1°C1, assinale a alternativa que apresenta o número aproximado de fótons necessário 
para realizar este aquecimento. 


a) 3 x 107 
b) 4 x 1028 
c) 1 x 10%? 
d) 5 x 103° 
e) 2 x 10º! 


Obs.: Se você ainda não estudou capacidade calorífica (c) em Física, essa grandeza se refere 
à quantidade de energia necessária para aumentar em 1°C a temperatura de 1g de água. Sendo 
assim, o calor necessário para aumentar em AT graus a temperatura de uma massa qualquer 
(m) de uma substância é dada pela seguinte equação. 


Q=mcAT 
Obs.2: Na resolução dessa questão, temos um comentário bem interessante sobre o 


funcionamento do forno micro-ondas. Sugiro que você tente fazê-la e depois leia a resolução 
para aprender sobre esse eletrodoméstico bastante popular. 


Comentários 


Considerando que a temperatura ambiente é de 25°C, a variação de temperatura pedida 
na questão é de 25°C a 91°C, portanto, 66° de variação. O calor necessário para aquecer a 
amostra de água em questão é: 


Q = mcAT = 586.4,18. (91 — 25) = 586.4,18.66 

Não faremos a conta, por enquanto, pois temos a esperança de que seremos capazes de 
fazer algumas simplificações de frações. 

Agora, precisamos calcular a energia do fóton 

Efóton = hf = 6,626.10734.2,45.10º = 6,626.2,34.1072º 

O número de fótons necessários para realizar o aquecimento é igual à quantidade de 

energia necessária dividida pela energia de cada fóton. 
Q 586.4,18.66 


N= _  5864,1866 | 
Esoton 6,626.2,34.10-25 


Podemos simplificar 66 por 6,626 resultando em aproximadamente 10. 
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586.4,18.10 586.4,18.10 

234105 234 

Podemos agora fazer a conta 586/2,34 que resulta em aproximadamente 250. 
N = 250.4,18.10.1028 = 10450.102º = 1,0.1025*4 = 1,0.102º 


Chegamos, portanto, ao gabarito na letra C. 


—25 


N 


IR 


Agora que já mostramos qual seria a melhor forma de fazer a questão na hora da sua prova, 
vamos trabalhar um pouco mais com os números nela envolvidos para que você possa 
entender um pouco mais sobre a ordem de grandeza dos valores aqui citados. 


A quantidade de energia necessária para aquecer a massa de água em questão é: 
Q = mcAT = 586.4,18.(91 — 25) = 586.4,18.66 = 161 666] = 162 kJ 


O comprimento de onda do fóton da radiação eletromagnética emitida pelo micro-ondas 
é calculada pela expressão. 


die se O is 
Poda gana A bd 
CURIOSIDADE 


Perceba que, apesar do nome micro-ondas, a radiação emitida pelo forno micro-ondas tem 
um comprimento de onda bastante elevado em comparação à luz visível. Trata-se, portanto, 
de uma radiação presente no infravermelho, com energia muito inferior à energia da luz visível. 


Por esse motivo, muitas das hipóteses de que esse equipamento produziria radiações 
danosas são exagerados, pois ele tem capacidade inferior à própria luz visível de causar danos 
para o ser humano. 


O princípio de funcionamento de forno é baseado na Ressonância. Esse fenômeno é o que 
acontece quando duas ondas de frequências muito próximas ou múltiplas (uma é dobro, o 
triplo da outra) se aproximam. Quando isso acontece, as ondas se reforçam mutuamente. 


A radiação emitida é muito próxima da frequência de vibração das próprias moléculas de 
água. Com isso, as moléculas entram em ressonância, ou seja, passam a vibrar mais 
intensamente devido à presença da radiação. 


Como a temperatura é o grau de agitação das partículas, as partículas de água mais 
agitadas estão se aquecendo. 


Note que o micro-ondas, na verdade, só aquece as moléculas de água. É por isso que, 
quando colocamos alguma comida muito fina sem tampa — por exemplo, um pedaço de 
presunto — ele fica ressecado. Como a amostra de comida está destampada, a água nela 
presente se aquece e evapora. Por isso, é muito útil tampar os alimentos para levá-los ao forno 
micro-ondas. 


Gabarito: C 
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16. (ITA-2018) 


Considere as seguintes proposições a respeito dos valores, em módulo, da energia de 
orbitais atômicos 2s e 2p: 


I- |E2s| = |E>p| para o átomo de hidrogênio 
Il — |E2s| = | E>p| para o íon de hélio carregado com uma carga positiva. 
HI — |E>s| > |E>p| para o átomo de hélio. 


Das proposições acima, está(ão) CORRETA(S): 


a) Apenas |. 

b) Apenas Il. 

c) Apenas III. 

d) Apenas le III. 
e) Todas. 


Comentários 


A regra geral é que o orbital 2p é sempre mais energético que o orbital 2s. Porém, essa 
regra não se aplica às espécies químicas monoeletrônicas, como o átomo de hidrogênio e o íon 
He*. Nesse caso, a energia do orbital é determinada unicamente pelo nível de energia, sendo, 
portanto, degenerados os orbitais 2s e 2p. 


Com base nisso, vamos analisar as proposições. 


| — Afirmativa correta, pois o átomo de hidrogênio é monoeletrônico, portanto, nesse caso, 
a energia dos orbitais 2s e 2p é a mesma. 


Il — Afirmativa correta, pois átomo de hélio também é monoeletrônico. 


IIl — Esse é um item mais difícil. A energia do orbital 2p é, de fato, maior que a energia do 
orbital 2s no átomo de hélio. Porém, lembre-se que essas energias são negativas, e a questão 
perguntou sobre o módulo. Ou seja, nos interessa comparar as duas grandezas sem o sinal. 


Suponha, por exemplo, que: 
Ess —1,5 eV 
Ezp — —1,0 eV 


Temos, portanto, que o orbital 2p é mais energético, porque a sua energia é maior. Porém, 
como ambas são negativas. 


Ezp > Ezs > A < |Ezsl 
No exemplo apresentado, temos: 
Es] = 1,5 eV 
|E>p| = 1,0 eV 
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Logo, a afirmativa Ill também está correta. Nessa questão, todas as afirmativas estão 
corretas. 


Gabarito: E 


17. (TFC — 2019 — Inédita) 


A estrutura eletrônica abaixo representada, para o átomo de nitrogênio em seu estado 
fundamental, 


Estado Fundamental 
não é verdadeira por violar: 
f) o princípio da Incerteza de Heisenberg. 
g) a regra de Hund. 
h) a teoria de Planck. 


i)o princípio da exclusão de Pauli. 


Comentários 


A estrutura eletrônica mostrada na figura é inválida porque apresenta elétrons 
emparelhados nos orbitais 3px e 3py, enquanto que existe um orbital no mesmo subnível (3p;) 
vazio. Essa situação configura um estado excitado. 


A — O Princípio da Incerteza de Heisenberg jamais é violado e está sempre subentendido 
quando escrevemos orbitais atômicos. Esse princípio não é seguido pelos modelos atômicos 
anteriores. Afirmativa errada. 


B — A Regra de Hund estabelece que elétrons do mesmo subnível devem ficar em orbitais 
separados com spins paralelos. Portanto, é essa regra está sendo violada. Afirmativa correta. 


C — A teoria de Planck ou teoria quântica também é subentendida quando escrevemos 
orbitais atômicos. Portanto, o simples fato de falarmos em orbitais já pressupõe essa teoria, 
logo, ela não está sendo violada. Afirmativa errada. 
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D — O Princípio da Exclusão de Pauli estabelece que não é possível que dois elétrons de um 
mesmo átomo tenham o mesmo conjunto de quatro números quânticos. Ela é violado quando 
temos dois elétrons no mesmo orbital com o mesmo número de spin. Afirmativa errada. 


Gabarito: B 


18. (UFPI -— 2001) 


Um elétron no estado excitado pode retornar ao estado fundamental de duas formas 
diferentes emitindo fótons de comprimento de onda À de acordo com as figuras a seguir: 


n=-3 n=-3 A> 
M As 
n=4 n-4 


Assinale entre as opções a equação que relaciona corretamente 44, A7 e Às: 
a) Ài + Az= À3 
) 1/A1 = 1/A2+ 1/A3 


o 


) A12 = À2.À3 
) 1/^ = 1/(A2 + As) 
) ài = (Az + À3)/2 


o o 


e 


Comentários 


A forma mais fácil de resolver o problema é utilizando o Princípio da Conservação de 


Energia. 
E => JAE] 
E (Es) 
n=14 Si n=-4 As lts 


Devido a esse princípio, a energia liberada na transição eletrônica diretamente (E1) é igual 
à energia liberada na transição eletrônica quando ela é feita em duas etapas (E2 + Es). 


E, = E, + Es 
hc hc hc 
l dh A 
Podemos simplificar o termo “hc” na expressão, chegando a: 
1 1 1 
e, 
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Gabarito: B 


19. (ITA — 2017 - adaptada) 
Julgue o item a seguir em correto ou errado. 


“A energia do orbital 2s do átomo de berílio é igual à energia do orbital 2s do átomo de 
boro”. 


Comentários 


O orbital de um elemento químico certamente é diferente do mesmo orbital em outro 
elemento, portanto, haverá diferenças de energia. 


O Modelo Atômico de Bohr é um dos que apresenta uma das explicações viáveis para 
mostrar essa diferença. Com base em Bohr, a energia de um determinado nível é dada por: 


RhcZ? 
q 


Sendo assim, a energia do nível depende sim do número atômico do elemento. Logo, a 
energia do orbital 2s no boro é diferente da energia do orbital 2s no berílio. 


Gabarito: Errado 


20. (TFC — 2019 - Inédita) 


A Regra de Hund estabelece que os elétrons de um mesmo subnível tendem a ficar em 
orbitais distintos (diferente número quântico magnético) e com spins paralelos. Com base 
nisso, assinale a alternativa que pode corresponde a uma configuração eletrônica no estado 
excitado: 


a) Na: [Ne]3s! 
b) Ca: [Ne]3s? 
É Al: [Ne]3s?3p! 


O. 


) 
) Si: [Ne]3s?3p? 
e) 


F: [Ne]3s?3p” 


Comentários 


As configurações eletrônicas referentes ao sódio e cálcio. Portanto, as letras A e B estão 
erradas. 
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Configurações Única 
Equivalentes Possibilidade 


A configuração 3s?3p? é ambígua, pois pode apresentar elétrons emparelhados (estado 
excitado) ou desemparelhados (estado fundamental). Portanto, a letra D está correta. 


Estado Fundamental Estado Excitado 


No caso da configuração 3s?3p!, o elétron do subnível 3p pode ficar em qualquer um dos 
orbitais com qualquer spin que sempre a configuração será um estado fundamental. Nenhuma 
das configurações a seguir viola a Regra de Hund. Portanto, todas elas são estados 
fundamentais. Logo, a letra C está errada. 


Estado Fundamental Estado Fundamental Estado Fundamental 


Analogamente, a configuração 3s?3p” apresenta apenas um dos orbitais do subnível 3p 
semipreenchido. Esse orbital pode ser qualquer dos três presentes nesse subnível que não 
haverá nenhuma violação à Regra de Hund. 


Estado Fundamental Estado Fundamental Estado Fundamental 


Gabarito: D 
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21. (ITA-2002) 


Um elétron no estado excitado pode retornar ao estado fundamental de duas formas 
diferentes emitindo fótons de comprimento de onda À de acordo com as figuras a seguir: 


Considere as seguintes configurações eletrônicas de espécies no estado gasoso: 
|— 1522s22p! 

Il — 15225?2p? 

IIl — 1522s22p? 

IV — 1522s22p” 

V= 1s?2s?2p°3s' 

Assinale a alternativa ERRADA. 


a) As configurações | e IV podem representar estados fundamentais de cátions do 
segundo período da Tabela Periódica. 


b) As configurações Ile III podem representar tanto um estado fundamental como um 
estado excitado de um átomo neutro do segundo período da Tabela Periódica. 


c) A configuração V pode representar um estado excitado de um átomo neutro do 
segundo período da Tabela Periódica. 


d) As configurações Ile IV podem representar estados excitados de átomos neutros do 
segundo período da Tabela Periódica. 


e) As configurações Il, III e V podem representar estados excitados do segundo período 
da Tabela Periódica. 


Comentários 


Essa é uma questão bem complexa, porque explora a ambiguidade que existe ao retratar os 
orbitais 2p como um conjunto, sem detalhar a sua configuração eletrônica em 2px, 2py e 2pz. 


A — De fato, ¿C* e 4oNe* no estado fundamental apresentam as configurações | e IV 
respectivamente. 
B — As configurações 2pº:p+pyp; e 2p*: pipypZ correspondem a estados fundamental, 


porém 2p? e 2p4 podem representar estados excitados como em 2p*: p$p; e 2p*: pžpż. 
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e 
njij 
O P Oo 2 


Estado Fundamental Estado Ld 


C-A configuração V, de fato, corresponde a um estado excitado do neônio. 


Estado Fundamental Estado Excitado 


D — No caso das configurações Il e IV, nenhuma delas pode representar um estado excitado, 

Gs 1.,,1,,0,0 40,10 0,041 ni = : ' 3 
pois: 29": PxPyPz, PxPyPz OU prpypz- No entanto, os orbitais px, pye pz são todos iguais, não 
havendo ordem de preenchimento entre eles. O mesmo ocorre para 


2p pop. gia ou prp5pZ, que também são três situações idênticas. 


Estado Fundamental Estado Fundamental Estado Fundamental 
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Estado Fundamental Estado Fundamental Estado Fundamental 


E — Já explicada nos itens Be C. 


Gabarito: D 


22. (ITA-1998) 


Neste ano, comemora-se o centenário da descoberta do elétron. Qual dos pesquisadores a 
seguir foi o principal responsável pela determinação de sua carga elétrica? 


a) R. A.Millikan 

b) E. R. Rutherford. 
c) M. Faraday 

d) J.J. Thomson 

e) C. Coulomb 


Comentários 


Houve um tempo em que o ITA cobrava rotineiramente essas questões sobre História da 
Química que mediam pouco conhecimento do aluno sobre a matéria. Felizmente, a incidência 
dessas questões tem diminuído bastante, mas ainda acontecem, portanto, o aluno precisa ter 
consciência de que pode aparecer uma questão desse gênero na sua prova. 


Robert Millikan foi o autor do famoso experimento com gotas de óleo em que ele 
conseguiu determinar a carga elétrica fundamental. 


Gabarito: A 


23. (ITA — 2003) 


Considere as seguintes afirmações: 


1.O nível de energia de um átomo, cujo número quântico principal é igual a 4, pode ter, no 
máximo, 32 elétrons. 


IR A configuração eletrônica 1s? 2s? 2p?« 2p?, representa um estado excitado do átomo 
de oxigênio 


Ill. O estado fundamental do átomo de fósforo contém três elétrons desemparelhados. 
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IV. O átomo de nitrogênio apresenta primeiro potencial de ionização menor que o 
átomo de flúor. 


V. A energia necessária par excitar um elétron do estado fundamental do átomo de 
hidrogênio para o orbital 3s é igual àquela necessária para excitar este mesmo elétron para o 
orbital 3d. 


Das afirmações feitas, estão CORRETAS. 


a) apenas |, Ile Ill 
b) apenas, Ile V 
c) apenas lIl e V 

d) apenas ll, IV e V 
e) todas 


Comentários 
Vamos analisar as afirmativas 


|- O número quântico igual a 4 corresponde ao quarto nível de energia, que pode apresentar 
os orbitais: 4s, 4p, 4d e 4f. 


4s24pº4d104 14 
N=2+6+10+14=32 
Portanto, a afirmativa | está correta. 


Il — A configuração eletrônica em apreço não segue a Regra de Hund, portanto, é, de fato, 
um estado excitado do oxigênio. Afirmativa correta. 


Estado Fundamental Estado Excitado 


III — O átomo de fósforo (P) tem 15 elétrons. Como o gás nobre anterior a ele é o nêonio (Z 
= 10), sua configuração eletrônica no estado fundamental é ,5P: [Ne]3s23p 
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Estado Fundamental 


De fato, ele apresenta 3 elétrons desemparelhados no estado fundamental. 


IV — Ainda não vimos esse assunto, mas a energia de ionização cresce para a direita na Tabela 
Periódica. Como o flúor está à direita do nitrogênio, de fato, a sua energia de ionização é maior. 
Dados de energia de ionização: N = 336 kcal/mol e F = 402 kcal/mol. 


No entanto, você não precisava saber esse item para acertar a questão, pois os outros quatro 
itens são suficientes para marcar o gabarito correto. 


V — Não se esqueça disso que já foi cobrado diversas vezes na prova do ITA. 


No hidrogênio, os orbitais do mesmo nível são degenerados. Ou seja, a energia do orbital 3s 
é a mesma dos orbitais 3p e 3d. 


Afirmativa correta. 
Logo, todas as afirmativas estão corretas. 


Gabarito: E 


24.  (ITA- 1998) 


Um átomo de hidrogênio com o elétron inicialmente no estado fundamental é excitado para 
um estado com número quântico principal (n) igual a 3. Em correlação a este fato qual das 
opções abaixo é a CORRETA? 


a) Este estado excitado é o primeiro estado excitado permitido para o átomo de 
hidrogênio. 
b) A distância média do elétron ao núcleo será menor no estado excitado do que no 


estado fundamental. 


c) Será necessário fornecer mais energia para ionizar o átomo a partir deste estado 
excitado do que para ionizá-lo a partir do estado fundamental. 


d) A energia necessária para excitar um elétron do estado com n = 3 para um estado n 
= 5 é a mesma para excitá-lo do estado com n = 1 para um estado com n =3. 


e) O comprimento de onda da radiação emitida quando este elétron retornar para o 
estado fundamental será igual ao comprimento de onda da radiação absorvida para ele ir do 
estado fundamental para o estado excitado. 
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Comentários 
Vamos analisar as afirmativas. 


a) O nível quântico n = 3 é o segundo estado excitado permitido para o átomo de hidrogênio, 
pois o elétron pode também estar no nível n = 2. Afirmativa errada. 


b) Quanto mais excitado o átomo, mais distante estará o elétron do núcleo, em média. O 
nível n = 1 (estado fundamental) é mais penetrante que o nível n = 3 (estado excitado). 


c) O estado excitado já possui energia mais próxima da ionização, que corresponderia ao 
nível infinito. Afirmativa errada. 


n=6 
n=5 
n=4 
n=3 
n=2 
n=1 


d) A energia envolvida nas transições eletrônicas é calculada pela Equação de Rydberg e 
depende tanto do nível final como do nível inicial, não apenas da diferença entre eles. 


E = Rh : E 
= c |— — — 
ni n 
Aliás, a energia necessária para excitar do 3° ao 5° nível é bem menor que a energia 
necessária para excitar do estado fundamental ao primeiro nível 


e) Exatamente pelo Princípio da Conservação de Energia. Os comprimentos de onda 
envolvidos nas duas transações são calculados pela Equação de Rydberg. A única diferença será 
o sinal obtido — o sinal positivo indica radiação absorvida e o sinal negativo indica radiação 
emitida. Afirmativa correta. 


Gabarito: E 
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25. (TFC — 2019 - Inédita) 


As diferentes propostas para o modelo atômico sofreram modificações que estão citadas 
cronologicamente. Qual das associações entre o autor e o modelo está incorreta? 


a) Dalton: partículas indivisíveis, indestrutíveis e imperecíveis. 

b) Thomson: esfera positiva com cargas negativas internas. 

c) Rutherford: átomo nuclear com elétrons externos. 

d) Bohr: o modelo de Rutherford, com elétrons em orbitais (caráter ondulatório). 
e) de Broglie: elétron com a concepção onda-partícula. 


Comentários 
Vamos analisar cada item. 


A-O Modelo Atômico de Dalton, de fato, preconiza as partículas indivisíveis e indestrutíveis. 
O conceito de indestrutível já engloba imperecível, pois perecer significa ser destruído com o 
tempo. Portanto, a afirmativa está correta. 


B -Thomson apresentou o Modelo do Pudim de Ameixas que trazia uma esfera positiva com 
carga negativas incrustas, exatamente como diz a alternativa. 


C — Rutherford foi o primeiro a introduzir a noção de núcleo. Portanto, a afirmativa está 
correta. 


D — Bohr, de fato, se baseou no Modelo Atômico de Rutherford, porém, não previu o caráter 
ondulatório dos elétrons nem introduziu o conceito de orbital. Bohr ainda trabalhava o 
conceito de órbitas circulares. Portanto, a afirmativa está incorreta. 


E — de Broglie introduziu o caráter dual de onda-partícula para o elétron, exatamente como 
diz a afirmativa. 


Gabarito: D 


26.  (ITA-1995) 


Sabe-se que a configuração eletrônica do átomo de cromo no estado fundamental é 
[4r]4s!3dº. Dessa maneira, é possível afirmar que: 


a) No átomo de cromo, as energias dos subníveis 4s e 3d são tão próximas que eles se 
comportam como um único subnível. 

b) O cromo é uma exceção à Regra de Hund. 

c) O estado de oxidação mais estável é o Cr**, pois esse cátion possui configuração 


eletrônica de gás nobre. 


d) É uma evidência de que o cromo pode se comportar como um metal alcalino em 
algumas reações. 
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e) O cromo segue o Princípio da Exclusão de Pauli e o Diagrama de Pauling. 


Comentários 


Observe que os subníveis 4s e 3d, de fato, se comportam como um mesmo subnível, de 
modo que o átomo de Cromo segue a Regra de Hund. 


A — está correta. No caso do cromo, os orbitais 4s e 3d se comportam como um único 
subnível. 


B — O cromo segue a Regra de Hund, pois os elétrons do mesmo subnível encontram-se em 
orbitais separados com spins paralelos. Afirmativa errada. 


C- O estado de oxidação mais estável do cromo é o Cr?*, sendo muito raro encontra-lo na 
forma Cr**. Afirmativa errada. 


D — O cromo não age como um metal alcalino nas suas reações. Afirmativa errada. 


E — Não existem exceções ao Princípio da Exclusão de Pauli, pois uma configuração que não 
segue esse princípio é impossível. De fato, o cromo se configura como uma exceção ao 
Diagrama de Pauling. 


Gabarito: A 


27. (ITA - 2015) 
Com base no modelo atômico de Bohr: 


a) Deduza a expressão para o módulo do momento angular orbital de um elétron na 
n-ésima órbita de Bohr, em termos da constante de Planck, h. 


b) O modelo de Bohr prevê corretamento o valor do módulo do momento angular 
orbital do elétron no átomo de hidrogênio em seu estado fundamental? Justifique. 


Comentários 


Essa questão é bastante estranha, tendo em vista que o Modelo Atômico de Bohr foi 
proposto em 1913, bem antes da proposição de Louis de Broglie para o caráter dual do elétron, 
que foi apresentada na sua tese de doutorado em 1924. 


Aliás, a tese de de Broglie foi uma das primeiras evidências contra a determinação de órbitas 
para os elétrons trazida por Bohr e uma das primeiras inspirações para a Teoria do Orbital 
Atômico. 


Porém, a única solução viável para a questão é considerar que o raio da órbita de Bohr é 
quantizado, sendo a sua circunferência um múltiplo do comprimento de onda associado ao 
elétron. 
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2nr = nÃ 


O comprimento de onda de De Broglie é dado por: 


Dessa maneira, temos que: 


217 = — 
mv 


nh 


mvr 21 


Para o átomo de hidrogênio, que possui apenas um elétron, a energia do elétron depende 
apenas do nível de energia. Portanto, as hipóteses do Modelo de Bohr são válidas, de modo 
que o modelo prevê com relativa precisão o momento angular orbital do átomo. 


Gabarito: discursiva 


28. (ITA-2017) 


Considere que a radiação de comprimento de onda igual a 427 nm seja usada no processo 
de fotossíntese para a produção de glicose. Suponha que esta radiação seja a única fonte de 
energia para este processo. Considere também que o valor da variação de entalpia padrão da 
reação de produção de glicose, a 25°C, seja igual a +2802 kJ.mol"!. 


a) Escreva a equação que representa a reação química de produção de um mol de 
glicose pelo processo de fotossíntese. 


b) Calcule a variação de entalpia envolvida na produção de uma molécula de glicose, 
via fotossíntese, a 25ºC. 


c) Calcule a energia de um fóton de radiação com comprimento de onda de 427 nm. 


d) Quantos desses fótons (427 nm), no mínimo, são necessários para produzir uma 
molécula de glicose? 


Comentários 


Essa questão cobrou alguns conhecimentos de outros pontos da matéria mais avançados, 
como as Reações de Combustão, que serão estudadas no Capítulo sobre Reações Inorgânicas, 
e a variação de entalpia, que será estudada em mais detalhes no Capítulo sobre Termoquímica. 


Para resolver essa questão, você precisa saber que a variação de entalpia positiva em uma 
reação química é nada mais do que a energia necessária para que a reação aconteça. Se a 
variação de entalpia for negativa, então, ela é associada à energia liberada pela reação quando 
ela acontece. 


Vamos comentar item por item. 


a) A glicose é produzida nas folhas a partir da reação inversa à combustão da glicose. 
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6C0>(9) + 6H,04) > C6H,206(5) + 60>(9) 


b) A questão forneceu a variação de entalpia por mol de glicose produzido. Para 
converter em energia em molécula, devemos dividir pelo número de Avogadro, pois essa é a 
quantidade de moléculas presentes em um mol. 


= Ba = 468.107? = 4,68.10"21 kJ 
6.1023 
Podemos lembrar também que o kJ é igual a 10? J. 
Q = 4,68.10718J 
c) A energia do fóton é dada pela Equação de Planck. 
= e = C to nino = 0,047.10734+8+9 = 004710" =4710""] 
d) Para saber o número de fótons necessários para produzir uma molécula de glicose 
z 4,68.10718 Ei 
4,710-17 


Gabarito: 10 fótons 


29. (ITA — 2016) 


Sabendo que a função trabalho do zinco metálico é 5,82 x 101º J, assinale a opção que 
apresenta a energia cinética máxima, em joules, de um dos elétrons emitidos, quando luz de 
comprimento de onda igual a 140 nm atinge a superfície do zinco. 


a) 142x10" 
b) 8,4 x 1018 
c) 14,2 x 101º 
d) 8,4 x 10? 
e) 14,2 x 102º 


Comentários 
A questão cobrou o Efeito Fotoelétrico. 


Quando um fóton incide sobre um elétron, ele deve ter energia suficiente para cobrir a 
energia de ionização, que é a função trabalho, necessária para retirar o elétron. O que sobra 
de energia é transferida ao elétron como energia cinética. 
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Energia 
Cinética 


is 


fóton 


Esston = Eionização + Ecinética 
A energia do fóton deve ser calculada pela Equação de Planck. 
hc 6,626.10734.3.108 
“rotor = 7 = Tao 
Agora, podemos calcular a energia cinética transferida ao elétron. 


= 0,142.10734+8+9 = 0,1421107] = 142.101] 


Efóton = Eionização + Ecinética 
14,2.1071º = 5,82.10-19 + E, 
à Eç = 142.10" = 5,82.1071? = 8,38.10""º = 84,107" 
Gabarito: D 


30. (TFC — 2019 - Inédita) 


A Teoria Quântica estabelece que um elétron somente pode absorver um fóton de cada vez. 
O resultado da questão anterior viola essa teoria? Em caso negativo, explique como a molécula 
de glicose pode ser formada com a absorção de vários fótons, sem violar a Teoria Quântica. 


Comentários 


Como calculamos que a folha precisará absorver 10 fótons de energia para produzir uma 
molécula de glicose, concluímos que, para não violar a Teoria Quântica, é necessário que essa 
reação seja feita em várias etapas. 


Gabarito: Não 


31. (ITA-2013) 


Um átomo com n elétrons, após (n-1) sucessivas ionizações, foi novamente ionizado de 
acordo com a equação AM-D+ > A?+ + 1e”. Sabendo o valor experimental da energia de 
ionização deste processo, pode-se conhecer o átomo A utilizando o modelo proposto por: 
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a) E. Rutherford 
b) J. Dalton 

c) J. Thomson 
d) N. Bohr 

e) R. Mulliken 


Comentários 


O Modelo Atômico de Bohr desenvolve uma equação para calcular a energia de ionização o 
átomo de hidrogênio e íons monoeletrônicos. De acordo com a Equação de Rydgberg: 


1 RZ? 1 1 
A n n? 
Agora, utilizando a Equação de Planck, temos: 
1 1 1 
E = hc.— = RhcZ? 20 DD 
À ni ns 
Na ionização, o elétron é retirado do nível fundamental (na = 1) e é afastado 
completamente do átomo (n2 = 00). 


Esse é um dos grandes méritos do modelo, pois foi o primeiro modelo atômico a possibilitar 
calcular propriedades da matéria. 


Gabarito: D 


32. (ITA — 2013) 


Um átomo com n elétrons, após (n-1) sucessivas ionizações, foi novamente ionizado de 
acordo com a equação A! — A™ + 1e. Sabendo-se que o valor experimental da última 
energia de ionização foi 122,4 eV, determine qual é o átomo A utilizando equações e cálculos 
pertinentes. 


Comentários 
Pelo Modelo de Bohr, a energia de ionização de um átomo monoeletrônico é dada por: 
E = RhcZ? 


A solução dessa questão seria enormemente facilitada, se você já soubesse que o valor da 
Constante de Rydberg para energia (Rhc = 13,6 eV). Caso soubesse, poderia aplicar direto esse 
valor. Em caso contrário, você deve calculá-la pelos dados que foram fornecidos pela prova. 


Rhc = 1,097.10".6,626.10"**,3.10º = 21,8.107+8734 = 27,810] 


Para converter de Joules para elétron-volt (eV), devemos dividir pela Carga Eletrônica 
Fundamental. 
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Did 21,8.1071? ziee 
(qo o e 
Agora, basta substituir o valor encontrado para a energia de ionização do lítio. 
124,4 


1224 = 13,622 . Z2? = =9:7=V9=3 


13,6 
Como o elemento possui número atômico igual a 3, ele só pode ser o lítio. 


Gabarito: Lítio 


33. (ITA-2019- 12 fase) 


Após atravessar um filtro de radiação ultravioleta, o qual não permite passar fótons de 
comprimento de onda menor que 300 nm, um feixe de luz solar é direcionado para uma 
amostra de hidrogênio atômico gasoso à baixa pressão, mantido em um recipiente 
transparente à luz visível e opaco ao infravermelho (com comprimento de onda superior a 663 
nm). Após passarem pela amostra, a quantidade de fótons e suas energias são detectadas por 
sensores posicionados ortogonalmente ao feixe de luz. Assinale a opção que melhor apresenta 
as energias, em eV, dos fótons que podem ser detectados. 


a) 0,7; 1,9; 3,3; 10,2 
b) 0,9; 1,4; 1,9; 3,3 
c) 1,0; 1,5; 3,4; 13,6 
d) 1,9; 2,6; 2,9; 3,0 
e) 2,1; 2,4; 3,4; 3,8 
Comentários 


Questão bastante inteligente por parte do ITA. Pena que a banca não se preocupou em 
facilitar as contas por parte do aluno. 


Primeiramente, o aluno deve perceber que os fótons que serão detectados devem ter 
comprimento de onda entre 300 nm e 663 nm. 


Agora, devemos utilizar a Equação de Rydberg para descobrir a quais transações eletrônicas 


eles estão associados. 
1 h 1 1 
A An? n? 


Para facilitar, usaremos uma forma mais trabalhada dessa equação: 


e C. og 
Co dum (1-5) 
ni n 


Para n1= 1, podemos calcular os dois extremos n2 = 2 e n2 = infinito. 


Aula 01: Modelos Atômicos 
www .estrategiavestibulares.com.br 


Professor Thiago Cardoso 
Aula 01: ITA/ IME 2020 


À 91 91 91 91.4 1213 PET 
12 = -n [OS > 2 E nm nm 
(1-5 1-1 34" 
1 2 4 
Mo = da = ao 300 
10 TON 1) nm < nm 
(520) 


Sendo assim, todas as transições envolvendo o primeiro nível de energia estão fora da faixa 
de penetração do filtro, porque se encontram abaixo de 300 nm. Analisemos, agora, as 
transições envolvendo o segundo nível de energia. 


do 91 9% 9% A RO o aa 7 
E O a a 
22 32 4 9 36 
Encontramos o primeiro comprimento de onda dentro da faixa de detecção do equipamento. 
Portanto, é bastante provável que encontremos alguns comprimentos de onda relevantes para 


a questão no segundo nível de energia. 


n 98 __ 98 98 98 9816 , 

ERES cd 
4 
9 


16 16 16 


98 8 98 98 98.100 
“Lo LI gas tmb 
Ze se 4 25 100 100 
98 98 98 98 98.36 


ES a o sap 
22 6? 4 36 36 36 

Como já encontramos quatro fótons, podemos parar por aqui. É importante citar que os 
comprimentos de onda daqui em diante serão muito próximos, portanto, os fótons terão 


energias também muito próximas. 


Agora, vamos às transições envolvendo o terceiro nível de energia. 
98 98 98 98 98.144 


Asa = T i Tl G3 7 = 2016 nm > 663 nm 
(32-22) 9 16 144 144 
98 98 
Ago =——— = — = 98.9 = 882 nm > 663 nm 
= 5 
32 9 


Sendo assim, as transições envolvendo o terceiro nível em diante estão fora da faixa de 
detecção do sistema. Portanto, devemos calcular as energias dos fótons nas quatro transações 
que encontramos anteriormente na faixa desejada. 


A forma mais fácil de calcular essas energias é nos lembrando que a energia de ionização do 
hidrogênio é Rhc = 13,6 eV. 


pe cn 1 1 =e 1 1 
A “uy n?) PA n? 


Agora, podemos usar as frações que já calculamos: 
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En = 136. (LD = 136 (Ż) = 1904 
23 — Pig 9) ` Pla S 


Na hora da prova, você deve guardar as frações para agilizar suas contas. Como já havíamos 
calculado a diferença 1/4 - 1/9 aplicamos diretamente nessa questão. O mesmo faremos para 
as demais frações. 


E = 136. =) = 136. (Ž) = 26 ev 
Amena e a ae 


1 


Encontramos, portanto, as energias de fóton de 1,9; 2,6; 2,9; 3,0 eV que correspondem 
exatamente ao que está expresso na letra d. 


Gabarito: D 
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8. Considerações Finais 


o INTERVALO 


Chegamos ao final de mais uma aula. 


Estequiometria é mesmo um assunto trabalhoso e eu sei que você gastou muito tempo para 
concluir esse material. Porém, é extremamente necessário, tendo em vista que é um dos 
assuntos mais importantes e frequentes de toda a Química. 


Não hesite em entrar em contato pelo Fórum de Dúvidas. Suas dúvidas são muito 
importantes não só para você, mas também para mim, pois elas me ajudam a melhorar esse 
material. 


Também se sinta livre para falar sobre o que você gostou desse curso e o que você não 
gostou, pois nós buscaremos melhorar. 


Bons estudos para você e até a nossa próxima aula. 


Continue devorando esse material. Seu esforço valerá a pena. 
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Apresentação da Aula 


Olá, Alunos, sejam bem-vindos a mais uma aula de Química. Nessa aula, vamos falar sobre o 
Núcleo Atômico, com foco especial na Radioatividade. 


Os processos radioativos podem ser naturais ou artificiais. Embora a palavra “radiação” seja 
muito associada a contaminação e a transmutações genéticas provocadas pela exposição à energia 
associadas a esses processos, a Radioatividade tem inúmeras aplicações práticas. Por exemplo, 
tratamentos médicos, como o raio-X, e a produção de energia por meio dos processos de Fissão 
Nuclear. 


A Radioatividade foi observada pela primeira vez pelo francês Henri Becquerel em 1896 
quando estudava sobre a possibilidade de o sol provocar a emissão de raios X pelos cristais. 


Ele colocava cristais de urânio perto de placas fotográficas envoltas em um papel escuro, 
tendo uma tela composta de fios de cobre entre os dois. Becquerel percebeu que havia uma 
impressão da tela de cobre. Porém, se tal fenômeno fosse causado pela luz solar, os raios X deveriam 
penetrar no papel escuro, e não nos fios de cobre da tela. 


Sua conclusão foi a de que a radiação emitida pelo cristal de urânio não havia sido provocada 
pelo Sol, mas sim por alguma propriedade desse cristal. Para averiguar isso, Becquerel repetiu a 
experiência colocando o cristal e a placa fotográfica dentro de uma caixa blindada. Ao obter o 
mesmo resultado, ele conclui que sua hipótese a respeito da radiação do urânio estava correta. 


O termo Radioatividade foi dado pelo casal Marie e Pierre Curie, que descobriram elementos 
que liberavam partículas beta (elétrons), como o rádio (Ra). Observando que a radiação emitida por 
esse elemento era maior que a do urânio, batizaram o fenômeno de Radioatividade. 


Radioatividade nas Provas do ITA/IME 


Radioatividade é um assunto de média incidência tanto nas provas do ITA como nas provas 
do IME. Porém, nas últimas provas, temos visto bastantes questões. Portanto, o aluno deve ficar 
alerta. 


Esse assunto não serve de base para outros. No entanto, esse conteúdo é relativamente fácil, 
portanto, é um tema de bom custo-benefício. Vale muito a pena o esforço de ler esse material, pois 
você terá provavelmente uma questão ganha na sua prova. 


Para a sua melhor preparação, sugerimos a leitura desse material, mas que você se dedique 
mais outros temas mais difíceis e mais exigidos pelos vestibulares do ITA e IME. 


O seu foco nesse material deve ser a parte final, sobre os tipos de decaimento e a cinética das 
emissões radioativas. A parte inicial sobre Estrutura do Núcleo foi apresentada, pois envolve 
conhecimentos que podem vir a ser cobrados por um examinador que queira aprofundar no assunto, 
e também podem saciar a curiosidade do aluno em aprender mais sobre a estrutura do núcleo. 
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Estrutura do Núcleo 


Ainda se conhece pouco a respeito do núcleo atômico. Muitas pesquisas recentes estão sendo 
realizadas, porém, você não precisa ficar saber dos mínimos detalhes que estão sendo revelados nos 
últimos anos. 


Convém ressaltar que esse assunto nunca foi cobrado pelas provas do ITA e IME. Porém, como 
está presente em qualquer livro de Ensino Médio, não seria absolutamente nenhuma surpresa se 
viesse a ser. 


Nessa seção, vamos explorar o que, na minha visão, faz mais sentido de vir a ser cobrado em 
uma eventual questão de prova sobre o assunto. 


Caso você esteja com pressa, você pode pular essa seção. Porém, é bastante recomendável 
que você a leia, tendo em vista que as provas do ITA e IME são bastante inovadoras. 


1.1. Raio Nuclear 


O núcleo corresponde a uma porção muito pequena do átomo, mas que concentra a maior 
parte de sua massa. 


O átomo de oxigênio, por exemplo, tem raio de 60 pm, mas o seu núcleo tem raio de apenas 
2 fm (2 x10® m). Os raios nucleares são descritos em fermi ou fentômetro (fm), unidade muito 
pequena que é definida por 1 fm = 102 m. 


A título de comparação, se o núcleo atômico fosse do tamanho de 2 cm — uma moeda -, o 
átomo teria a dimensão de 600 metros. 


hÀ ə INDO MAIS 


FUNDO! 


Um problema que pode ser elaborado por um examinador mais maldoso é a respeito da 
primeira estimativa para o raio de um núcleo. Esse cálculo foi realizado pela primeira vez por 
Rutherford no seu clássico experimento em que bombardeou uma folha de ouro com partículas alfa. 


Rutherford estimou o raio do núcleo como sendo a distância mais próxima ao núcleo atingida 
por uma partícula alfa. Quando esta partícula é lançada frontalmente contra o núcleo, a interação 
elétrica faz que sua energia cinética seja transformada em energia potencial eletrostática. Nesse 
momento, a partícula para. Portanto, toda a sua energia cinética foi convertida em energia potencial. 
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Energia Cinética Energia Potencial 
Eletrostática 


Figura 1: Aplicação da Conservação da Energia na Determinação das Distâncias Nucleares 
A energia potencial eletrostática entre duas cargas é calculada pela expressão. 


pel N92 


Nessa expressão, K é a constante eletrostática do vácuo, q: = Ze é a carga do núcleo, que é 
igual ao produto do número atômico pela carga eletrônica fundamental; q2 = 2e é a carga da 


partícula alfa, que possui dois prótons; r = rn é o raio do núcleo que se deseja calcular. 
E (Ze). (20) 2KZe? 
Po TN E TN 


Pela Conservação da Energia, devemos ter que essa energia potencial deve ser igual à energia 
cinética original da partícula alfa, que foi medida como 7,7 MeV. 


Ec = 7,7 MeV = 7,7.10º.1,6.1071º = 1,2107127 


Aplicando a igualdade entre a energia cinética inicial da partícula e sua energia potencial 
eletrostática quando ela colide com o núcleo, temos: 
2KZe? 2KZe? 


E, = SS 


Agora, basta substituir os valores conhecidos. No Experimento de Rutherford, o átomo 
utilizado foi o ouro (Z = 79). 
o 2.9.10º.79. (1,6.1071º)2 _ 2.9.79. (1,6)? 
m= 1,2.10-12 “O 12 


O raio do núcleo do ouro-197 é de aproximadamente 30 fm. 


. 10°72-19+12 = 3000.107147 = 3.1071m = 30 fm 


O raio nuclear é de ordem de grandeza próxima dos valores obtidos atualmente, que variam 
de 0,88 fm para o átomo de hidrogênio a 5,8 fm para o urânio-238. Essas dimensões são muito 
inferiores às do menor átomo conhecido, que é o próprio átomo de hidrogênio, cujo raio é 
aproximadamente 53 pm. 


A densidade dos núcleos estáveis é praticamente constante. Sendo assim, podemos dizer que 
o volume do núcleo é aproximadamente proporcional ao seu número de massa. 


V = kA 
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Considerando que o núcleo é praticamente uma esfera, o seu raio é proporcional ao cubo do 
raio nuclear. Dessa forma, o raio nuclear é proporcional à raiz cúbica do número de massa. 


YN = kAt/3 


Esse é um resultado que pode ser utilizado para estimar os raios de diversos núcleos. 


1.2. Composição de Prótons e Nêutrons 


Os prótons e nêutrons são chamados em conjuntos de nucleons. Eles não são indivisíveis, 
mas sim, são formados por quarks up e down. 


Tabela 1: Quarks Componentes dos Prótons e Nêutrons 


Quark | Carga 


Up | +2/3 


Down | -1/3 


O próton é formado por dois quarks up e um quark down, sendo referenciado como uud. Já 
o nêutron é formado por um quark up e dois quarks down, sendo referenciado como udd. 


Figura 2: Composição dos Prótons e Nêutrons 


Os quarks são unidos pela conhecida Força Nuclear Forte, que é uma das forças fundamentais 
da natureza. Essas forças são intermediadas pelos glúons. 


O interior dos nucleons contém uma gama bem diversa de partículas, cujo estudo mais 
detalhado encontra-se fora do escopo desse curso, já que interessa ao ramo da Física de Partículas. 
A meu ver, é suficiente para a sua prova saber os quarks que compõem os prótons e nêutrons. 


É interessante o fato de que os quarks correspondem a menos de 1% da massa dos nucleons. 
O restante da massa deles se deve ao campo criado pela força nuclear forte. 
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CURIOSIDADE 


Até o momento, acredita-se que não é possível observar quarks isolados. Segundo a doutrina 
de Robby Fritszch, uma vez que eles sejam separados de uma pequena distância, a força de atração 
entre eles atinge a magnitude suficiente para erguer o peso de uma tonelada. [1] 


Essa força é tão grande comparativamente ao tamanho dos quarks que a energia necessária 
para separá-los é suficiente para criar um novo par de quarks. 


1.3. Forças Nucleares 


O núcleo é formado basicamente por: 


e Prótons: partículas com carga positiva e massa, que podem ser representadas por ip; 
e Nêutrons: partículas sem carga e com massa, que podem ser representadas por in; 


Genericamente, os prótons e nêutrons são chamados de nucleons. 


Os prótons são todos de carga positiva. Sendo assim, em qualquer núcleo que tenha dois ou 
mais prótons, haverá repulsão eletrostática entre essas partículas. 


Em um núcleo estável, deve haver algum tipo de força de atração entre os prótons e nêutrons 
que seja capaz de equilibrar essa repulsão. Caso contrário, o núcleo se partiria espontaneamente. 


É importante destacar que as forças de atração no interior do núcleo não podem ter natureza 
eletrostática, já que não existem partículas com cargas de sinais opostas nessa região. 


Dois átomos se ligam formando uma ligação química quando compartilham elétrons. 
Analogamente, os nucleons podem se ligar por meio do compartilhamento de uma partícula. Nesse 
caso, a partícula é conhecida como méson-m (ou múon), que possui três versões com cargas 
diferentes: T+, mT e m°. 


O méson, quando compartilhado entre dois nucleons, provoca uma transmutação entre eles. 


IP bn 
i rt Ene 
on 4 Ip 4 
IP ON... 
sm er m? 
lp pra in a” 


Figura 3: Mésons envolvidos na transmutação entre núcleos atômicos 
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Dessa forma, uma interação entre dois prótons ou entre dois nêutrons envolve o 
compartilhamento de um par de mésons 1º. 


Por outro lado, uma interação entre um próton e um nêutron envolve o compartilhamento 
de um par de mésons de cargas opostas Tt e TT”. 


O compartilhamento de múons por prótons e nêutrons dá origem à força nuclear fraca, que 
também é uma das forças fundamentais da natureza. 


ESTAÉ, 


DIFICIL! 


Antigamente, a interação entre prótons e nêutrons era entendida como a força nuclear forte 
devido a essa formação de mésons opostos. Porém, essa hipótese foi superada. 


A teoria mais moderna é que a força nuclear forte une os quarks, que são as partículas que 
compõem os prótons e nêutrons, dentro desses nucleons. Muito cuidado com isso na hora da prova. 


Aualmente, vigora a teoria de que as forças nucleares entre próton-próton, próton-nêutron 
e nêutron-nêutron são da mesma ordem de grandeza. 


Estabilidade Nuclear 


Entre dois prótons, existe sempre a força de repulsão de natureza eletrostática que tende a 
partir o núcleo. 


Em contrapartida, existem as forças nucleares de atração entre próton-próton, próton- 
nêutron e nêutron-nêutron. Porém, essas forças possuem um alcance muito pequeno de cerca de 
2-3 fm. 


Devido a essa limitação de alcance, os núcleos maiores tendem a ser instáveis. Não se 
conhecem elementos estáveis com número atômico maior que o urânio (Z = 92). Todos os elementos 
acima desse número atômico são artificiais, conhecidos como transurânicos. 


Existem também outros elementos artificiais, de número atômico menor que o do urânio, 
conhecidos como cisurânicos, que são o tecnécio (Z = 43) e o promécio (Z = 61). 
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Transurânicos 
(Z > 92): todos são 
artificiais 


Cisurânicos (Z <92): 


Tecnécio e Promécio 


Figura 4: Elementos Químicos Artificiais 


Hoje em dia, a teoria mais pesquisada a respeito da estabilidade nuclear é a teoria de 
camadas, semelhante ao que acontece com os elétrons em torno do núcleo. 


2.1. Razão N/P 


O núcleo do hidrogênio leve (prótio ou hidrogênio-1) é o único núcleo formado por apenas 
um único nucleon 1H. Esse átomo é formado apenas por um próton e por um elétron. Sendo assim, 
não existe repulsão nuclear. E, por isso, esse núcleo é bastante estável. A título de curiosidade, o 
elemento hidrogênio corresponde a cerca de 88% de todos os átomos do Universo. 


Em todos os demais núcleos, existem interações entre prótons e nêutrons. Nos demais 
elementos químicos, sempre existe repulsão entre os prótons. 


Essa repulsão é suavizada pela presença dos nêutrons. Portanto, a estabilidade de um núcleo 
depende do número de prótons e de nêutrons presentes. 


Nos elementos de baixo número atômico (até Z = 20, ou seja, cálcio), os isótopos mais estáveis 
dos elementos seguem as regras gerais: 


e Quando o número atômico é par, o número de nêutrons é igual ao número de prótons, sendo 
o berílio e o argônio as únicas exceções (não creio que você precisa decorá-los); 

e Quando o número atômico é impar, o número de neutros é uma unidade superior ao número 
de prótons, sendo o hidrogênio e o nitrogênio as únicas exceções. 


A Tabela 2 é uma versão especial da Tabela Periódica em que apresentamos os isótopos mais 
estáveis dos 20 primeiros elementos. 


Tabela 2: Isótopos mais estáveis dos Elementos de menor Número Atômico 
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SH He 
àLi | 2Be éB sc ZN 80 19F | Ne 
11Na | Mg 1341 | 145i | ISP | 16S | 17Cl | 184r 


20 20 
19K | Sola 


Dessa maneira, os isótopos mais estáveis dos primeiros elementos da Tabela Periódica 
apresentam a razão N/P igual a aproximadamente 1. 


Uma observação interessante é que é muito raro que um núcleo seja estável com número de 
prótons e nêutrons simultaneamente ímpares. O nitrogênio-14, que possui 7 prótons e 7 nêutrons, 
um dos raros casos. 


À medida que o número atômico do elemento cresce, a razão N/P começa a ficar 
significativamente mais alta. 


Número de Nêutrons nos Isótopos mais Estáveis Razão N/P 


180 1,7 


81 
85 
89 
93 
97 
101 


Figura 5: Relações entre Número de Prótons e Número de Nêutrons nos Isótopos mais estáveis de cada elemento 
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2.2. Defeito de Massa 


Albert Einstein publicou em 1905 um artigo revolucionário “A 
inércia de um corpo depende da sua quantidade de energia?” em que 
propôs que a equivalência entre massa e energia como um princípio geral 
da Física. 


Einstein propôs que a massa e a energia seriam conversíveis entre 
si. Dessa maneira, a massa poderia ser aniquilada resultando em energia 
ou produzida a partir da reunião de fótons. A relação entre essas duas 
grandezas é regida por uma das equações mais famosas da história. 


E = me? = massa x (velocidade da luz)? 


Apesar de muito simples, essa equação trata de fenômenos de 


altíssima complexidade. Figura 6: Albert Einstein 
(fonte: /9]) 


Para fazer as contas com essa equação, é conveniente conhecer o 
valor da velocidade da luz nas unidades adequadas. Demonstramos esse valor na próxima subseção. 


c? = 931,5 MeV /u 


Somente em 20 de novembro de 2008, uma equipe internacional de físicos do Centro de Física 
Teórica de Marselha, com o auxílio do supercomputador Blue Gene, confirmou experimentalmente 
pela primeira vez que a massa do próton provém da energia liberada por quarks e glúons. Essa foi a 
primeira comprovação prática da relação entre massa e energia, conforme havia sido teorizado por 
Einstein mais de cem anos antes. 


Uma das mais sérias consequências desse princípio é que a massa de um núcleo estável, 
exceto o núcleo do hidrogênio-1, é sempre inferior às massas somadas dos prótons e nêutrons que 
o constituem. 


Como exemplo, temos o núcleo do hélio-4. As massas dos prótons e nêutrons isolados é 
tabelada. 


mp = 1,007825 u 
ma = 1,008665 u 
Já a massa medida para o núcleo de hélio-4 é de 4,002603 u. 


A massa total dos 2 prótons e 2 nêutrons que constituem o núcleo do hélio-4 pode ser 
calculada simplesmente somando tudo. 


m' = 2.1,007825 + 2.1,008665 = 2,015650 + 2,017330 = 4,032980 u 


Perceba, portanto, que, ao ser formado o núcleo do átomo de hélio, ocorre uma redução de 
massa que pode ser calculada pela diferença entre as somas das massas dos prótons e nêutrons e a 
massa total do núcleo. 


Am = m' — m = 4,032980 — 4,002603 = 0,030377 u 
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Portanto, ao ser formado o núcleo de hélio-4, ocorre uma perda de 0,030377 u. A energia 
liberada correspondente a essa perda é: 


E = Am c? = 0,030377.931,5 = 28,3 MeV 


Dessa maneira, são liberados 28,3 MeV na formação do hélio-4. Essa energia é denominada 
energia de ligação nuclear. 


Massa dos Nucleons Isolados Massa do Núcleo 
= 4,032980 u = 4,002603 u 


28,3 MeV 


Figura 7: Formação do Núcleo de Hélio e Energia de Ligação Envolvida 


Para quebrar o núcleo de hélio-4, seria necessário fornecer exatamente essa energia 28,3 
MeV. 


Essa energia é muito alta em relação a praticamente todos os processos que ocorrem na 
eletrosfera. Por exemplo, a energia de ionização do hélio é 24,6 eV — energia necessária para 
remover completamente um de seus elétrons. 


9 PRESTE MAIS .. 
g3 ATENÇÃO!! 


Como a energia de ligação nuclear é de ordem de grandeza de cerca de 1 milhão de vezes 
maior que as energias envolvidas nos fenômenos da eletrosfera, como ligações químicas, forças 
intermoleculares, ionizações, afinidades eletrônicas, os processos da eletrosfera não interferem no 
núcleo. 


Pelo mesmo motivo, as propriedades radioativas do núcleo de um átomo não são 
influenciadas pela sua eletrosfera. Sendo assim, pouco importa se o átomo está formando um 
composto ou se está isolado, ele fará suas emissões radioativas exatamente da mesma forma. 
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A propriedade da eletrosfera mais intrigante é a temperatura. A temperatura mede o grau 
de agitação térmica das partículas. Em temperaturas inferiores a milhões de graus Celsius, a agitação 
térmica não afeta o núcleo, apenas a distância entre duas moléculas ou átomos e suas interações 
intermoleculares. 


add 


Sendo assim, a radioatividade não é influenciada pela temperatura. 


Pouco importa, inclusive, o estado físico do elemento. Por exemplo, a emissão radioativa do 
urânio-235 presente em uma amostra de U203, que é sólido, e em outra amostra de UFs, que é 
gasoso, é exatamente igual. 


2.2.1. Cálculo da Velocidade da luz MeV/u 


Essa subseção é recomendada apenas para alunos avançados que já possuem domínio de 
temas mais avançados da Física e da Química. 


A velocidade da luz é de 3.108 m/s nas unidades do Sistema Internacional. Po 
c? = (2,998.10º)2 = 8,998. 1016m?. s~? 
O Joule, unidade do SI de energia é 1 J = 1 kg. m?. s2. Dessa maneira, podemos converter a 
unidade do quadrado da velocidade. 
c? = 9.1016m?. s7? = 8998.1016 1 
kg 
A unidade de massa pode ser convertida em gramas, lembrando-nos que 1 kg = 10º g. 


J J 
2 = 8,998.1018 — = 8,998.1016 — = 8,998.1013 
c? = 8,998.10!8 + = 8,998.10" z7 J/g 


3 


Agora, podemos usar a definição da unidade de massa atômica e do número de Avogadro. 
i-i a 1g = 1u. Imol = 6,02.102u 
mol 


Basta, portanto, substituir: 
o 8,998.10!3J o 8,998.10! J 
g ~ 6,02.103u 


Por fim, devemos converter a unidade de energia de Joules para eV. A conversão é feita com 
a carga elementar. 


c? = 1,493.10-10J/u 


leV 
1,6.1071º 
Agora, basta fazer a conversão de Joule em elétron-volt na conta c?. 


1,5.1071º] 1,493.101º.1 eV eV 931,9.10%eV 
="[1[0 "22000 = 0,9319.10° — =D 
u 1,602.10-2ºu u 


Chegamos bem próximos do valor tabelado. Para calcular exatamente 931,5 MeV/u, basta 
utilizar valores mais precisos para a velocidade da luz no vácuo, para o número de Avogadro e para 


1 eV = 1,602.10-!9] ~. 1J 
c2 


= 931,9 MeV /u 
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a carga eletrônica fundamental. No entanto, considero que tanto preciosismo não se faria necessário 
nesse curso e atrapalharia mais o seu entendimento do que traria alguma informação relevante. 


2.3. Ilhas de Estabilidade 


Sabemos que os gases nobres são os únicos elementos que possuem eletrosferas estáveis e, 
por isso, são os únicos que se apresentam na forma de substâncias simples monoatômicas. Todos 
os demais elementos precisam se combinar por meio de alguma ligação química para formar uma 
substância mais estável. 


O número de elétrons dos gases nobres é referenciado como um número mágico. É como se 
os átomos que tivessem essa quantidade de elétrons seja particularmente estável. 


Tabela 3: Configurações Eletrônicas dos Gases Nobres 


Elemento | Número Mágico | Configuração Eletrônica do Último Nível 
Hélio 2 1s? 
Neônio 10 2s22pº 
Argônio 18 3s23pº 
Criptônio 36 4s?4p° 
Xenônio 54 5s25pº 
Radônio 86 6s26pº 


Os números de elétrons 2, 10, 18, 36, 54 e 86 são os números mágicos 
da eletrosfera. Átomos que possuem essa quantidade de elétrons seriam 
particularmente estáveis. Nesse caso, os gases nobres possuem a sua última 
camada preenchida exatamente ns?npº, exceto o hélio. 


Acredita-se que o núcleo deve ter algum tipo de distribuição de 
camadas de prótons e nêutrons que faz que algumas quantidades de 
nucleons o tornem particularmente estáveis. 


A ideia da ilha de estabilidade foi proposta originalmente por Glenn 
T. Seaborg (foto ao lado). Os níveis de energia do núcleo também seriam 
quantizados e existiria uma certa configuração de camadas que tornaria O Figura 8: Glenn T. Seaborg (fonte: 
núcleo particularmente estável. [on 


Os núcleos que tivessem esse tipo de configuração seriam as chamadas ilhas de estabilidade. 
Essa hipótese é coerente com alguns fatos experimentais que são conhecidos: 


e Existe uma quantidade muito maior de núcleos com números de prótons e nêutrons pares 
estáveis; 
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Tabela 4: Quantidade de Núcleos Estáveis Conhecidos 


Número de Prótons Par Número de Prótons Ímpar 
Número de Nêutrons Par 164 50 


Número de Nêutrons Ímpar 55 4 


e Núcleos contendo 2, 8, 20, 28, 50, 82 e 126 prótons ou nêutrons são especialmente estáveis. 
Por exemplo, o núcleo 29$Pb é o isótopo de maior número atômico estável conhecido, e ele 


possui exatamente 82 prótons e 126 nêutrons (208 — 82 = 126). 


É interessante observar que o isótopo mais estável a natureza é o Fe que possui 26 prótons 
e 30 nêutrons, portanto, foge aos números mágicos propostos atualmente. 


Um importante teste para essa hipótese será quando o elemento de número atômico 126 for 
sintetizado. Será que é possível obter um isótopo estável desse elemento? 


Equações Nucleares 


Um processo radioativo é aquele em que ocorrem transformações nos núcleos dos átomos. 
Assim, o átomo de um elemento se transforma em um átomo de outro. São representados por meio 
de Equações Nucleares. 


235 4 231 
2U > 54 + PTh 
Nessa equação, o átomo de urânio decai, se transformando em um átomo de tório (Th) e 


liberando uma partícula alfa. 


Nos processos radioativos, as partículas subatômicas (prótons, neutrôns e elétrons) podem 
se transformar em outras partículas. Portanto, não é possível falar em conservação dessas espécies 
químicas. No entanto, existem dois princípios gerais que podemos aplicar. 


Para aprendermos esse princípio, primeiramente, vamos nos lembrar da representação geral 
de um isótopo químico, que é representado pelo seu número atômico e pelo número de massa. 


Número 

1 
de Massa E 
Número 9 
Atômico 


Vamos nos recordar das definições. 
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3.1. Conservação da Carga 


O número atômico corresponde à contagem do número de prótons no núcleo de um 
elemento. Essa definição é bastante utilizada em outros ramos da Química. 


Nesse capítulo, não vamos falar de Número Atômico, mas sim de Carga (ou Carga Nuclear). 


Na Química, as principais partículas subatômicas possuem a mesma carga variando apenas o 
seu módulo. 


Considere um processo radioativo qualquer. 
A1 Az A3 A4 
aat zY? 4W+ zZ 


Como a carga elétrica não pode ser criada nem destruída, a soma dos números atômicos 
inicial deve ser igual à soma dos números atômicos finais. 


Zi +Z, = Z} FP a 


É importante observar que, no caso dos processos radioativos, a carga não é exclusiva dos 
prótons. Algumas outras partículas subatômicas também apresentam carga, em especial, os 
pósitrons e os elétrons. 


Tabela 5: Partículas Carregadas 


Representação | Partícula Breve Descrição 
1p Próton Partícula com carga positiva e com massa 
+B Pósitron | Partícula com carga positiva e massa desprezível 
2B Elétron | Partícula com carga negativa e massa desprezível 


Dessa maneira, é bastante possível que um próton se transforme em nêutron de duas formas: 
e Emissão de Pósitrons: 
1 0 1 
+1P > +1b + on 
e Absorção de um Elétron: 
1 0 1 
+1P t 41b > on 
As transformações inversas também são possíveis. Dessa maneira, os processos radioativos 


são exceções à Lei de Lavoisier, ou Lei da Conservação das Massas. Nesse tipo de processo, partículas 
e elementos são criados e destruídos 


3.2. Conservação do Número de Massa 


O número de massa corresponde à contagem do número de prótons com o número de 
neutros. 
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Como já explicamos, a massa não se conserva nos processos nucleares. Porém, a soma total 
do número de massa se conserva. 


A conservação do número de massa se deve ao fato de que os quarks não podem ser 
observados isoladamente. Como a força de atração entre eles é muito grande, a massa dos prótons 
e dos nêutrons nunca é aniquilada completamente. O que pode acontecer em um processo 
radioativo é a conversão de um próton em nêutron, ou vice-versa. 


Portanto, se temos um processo radioativo qualquer: 
Aq A2 A3 A4 
ZA t Zi zWt zZ 
Podemos escrever a equação de conservação do número de massa. 


A, + 4, = A; + A, 


Vamos sintetizar as leis que regem as equações nucleares. 


Conservação da o. 
Carga Z1 +t Z = Z; + Z, 
Conservação do 


Número de Massa A1 + Az = A; + A4 


Equações Nucleares 


Figura 9: Equações Lineares 


1. (TFC -2019 - Inédita) 
Complete as seguintes equações nucleares: 
a) q9N4 +? — s07 + ıp! 
b) ?+on! > 97BK?® + e? 
1Ht+1pt > 1H? +? 


10Ne?º + io0Ne?? > 016+? 
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Comentários 


Para resolver esse problema, devemos aplicar as leis das equações nucleares. Vamos 
completa-las com um núcleo incógnita 2X” 


a) 1N + 3X > 130 + ip 
7+Z=8+1+Z=2 
14+4=17+1 +4A=4 


?= iHe 


b) 2X + fn > ?$2Bk + le 
Z2+0=97-1:.2Z2=96 
A+1=249 ~. 4 = 248 


?= “em 


c) iH+Hip> îH +9X 
1+1=1+Z szel 


1+1=2+4 :4=0 


?= „le (pósitron) 


d) ZôNe + “Ne > 180 + 4X 
10+10=8+2Z :.Z=12 
204+20=16+4 ~ A=24 
?= 2Mg 


Gabarito: a) 2He?; b) ocCm?*; c) neº; d) Mg? 


Tipos de Decaimento 


O decaimento radioativo é o processo espontâneo, por meio do qual a estrutura de um 
núcleo se altera, com a emissão de partículas, que serão estudadas nessa seção. 


É importante que o decaimento deve ser necessariamente espontâneo. É muito comum em 
aceleradores de partículas bombardear um núcleo com nêutrons, partículas alfa ou até mesmo 
núcleos inteiros. Esses processos são provocados, portanto, não são decaimentos radioativos. 
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ESCLARECENDO 


Não é decaimento [a 


É decaimento 3Li > $Be + |B 


O primeiro processo não é um decaimento, porque o núcleo de bismuto foi bombardeado 
com núcleos de ferro-58. Logo, o processo foi provocado, não foi espontâneo. 


O segundo processo é um decaimento, porque o isótopo lítio-8 espontaneamente emitiu 
partículas beta, transformando-se em outro núcleo. 


Quando um isótopo de um elemento qualquer sofre um decaimento radioativo, ele é classificado 
como um radioisótopo. Todos os elementos apresentam pelo menos um isótopo radioativo. 


Essa classificação é importante, porque o decaimento radioativo é sempre exotérmico, ou 
seja, sempre acontece com intensa liberação de energia. Essa energia é quase sempre liberada na 
forma de raios gama. 


Os raios gama correspondem aos menores comprimentos de onda no espectro 
eletromagnético. Portanto, de acordo com a Equação de Planck, que diz que a energia é 
inversamente proporcional ao comprimento de onda, elas possuem os fótons de maior energia. 


Espectro Visível 


gs a p 


Raios Gama Raios X Ultravioleta Infravermelho | Micro-ondas Ondas de Rádio 


Comprimentos 
de Onda 10+ 10% 10° 10° 10* 10? 1 10? 10º 10° 


Frequência 


Figura 10: Espectro Eletromagnético (traduzir) (fonte: [2]) 


Portanto, ainda que haja a emissão de outras partículas, os decaimentos radioativos quase 
sempre liberam raios gama. 
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NÃO 


CONFUNDA! 


Os raios X, que encontram muitas aplicações na Medicina, são partículas de comprimento de 
onda muito superior aos raios gama, da ordem de 10 picometros a 10 nanômetros. Os raios gama 
jamais podeiram ser utilizados em tratamentos, pois o seu poder de causar danos aos tecidos dos 
seres vivos é muito grande devido à quantidade de energia que eles carregam. 


Essas radiações menos energéticas, em especial os chamados “raios X moles”, que são os 
menos energéticos, com 
comprimento de onda superior a 


100 picometros, são produzidas a Eletrosfera 
partir de transformações na 
eletrosfera. 


Portanto, os raios gama 


são produzidos a partir de Raios 


transformações nucleares e os 


raios X a partir de transformações Gama 
da eletrosfera. 


4.1. Emissão de Partículas Alfa 


As partículas alfa são as partículas radioativas mais conhecidas. Elas foram primeiramente 
teorizadas por Frederick Soddy, que elaborou as famosas Leis de Soddy da Radioatividade. 


Primeira Lei de Soddy: "Quando um radioisótopo emite uma partícula alfa (a), ele se transforma 
em outro elemento com número atômico inferior em duas unidades e número de massa inferior em 
quatro unidades.” 


Vejamos alguns exemplos da Lei de Soddy. 
PU > ta + 2B6rh 
22Rn > ta + “Po 


Note que, nas escritas de ambas as equações, foram conservadas tanto a soma das cargas 
como a soma dos números de massa. 


As partículas alfa correspondem ao núcleo do isótopo mais estável do hélio. São 
representadas por à. 
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238 234 4 
92U 901 A 24 


Figura 11: Emissão de Partículas Alfa (fonte: /3]) 


Um fato interessante é que as partículas alfa diminuem o tamanho do núcleo, portanto, são 
normalmente emitidas por radioisótopos de número atômico mais elevado, que se transformam em 
isótopos de menor núcleo. 


Como já falamos, os núcleos de muito atômico muito elevado dificilmente são estáveis, 
porque eles já comecem a exceder o raio de atuação das forças nucleares. Portanto, eles tendem a 
sofrer decaimento por emissão de partículas alfa. 


É muito raro que nuclídeos com Z < 83 emitam partículas alfa. 


Como são núcleos relativamente pesados, as partículas alfa são lentas e possuem baixo poder 
de penetração, podendo ser facilmente detidas por uma folha de papel ou mesmo pela pele humana. 
Por conta disso, essa radiação não provocará sérios danos em seres pluricelulares, como o ser 
humano. 


Elas são emitidas apenas com dois prótons e dois elétrons. Mas, assim que encontram algum 
átomo pelo seu caminho, roubam-lhe dois elétrons, formando um átomo de hélio. Por conta disso, 
elas são ditas radiações ionizantes. 


As radiações ionizantes trazem sérios riscos aos seres vivos, pois podem afetar o seu 
metabolismo de diversas formas: 


e Pode incidir diretamente sobre uma molécula importante, como o DNA, provocando 
alterações genéticas em algumas células do indivíduo. Dependendo da intensidade de 
atuação 

e Pode incidir sobre alguma molécula, como a água, que compõe cerca de 70% das células, 
induzindo a produção de íons livres, que podem ser transformados em outros produtos, como 
o peróxido de hidrogênio (H202), que é fortemente oxidante. Esse tipo de composto é muito 
reativo e pode atacar outras moléculas que sejam importantes no metabolismo do ser vivo, 
como o próprio DNA. 


É importante reforçar que os elétrons pouco importam para a escrita das equações nucleares. 
Porém, nesse caso específico, é importante comentar, pois a maior parte do hélio presente na 
superfície terrestre é originado de emissões de partículas alfa. 
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4.2. Emissão de Partículas Beta 


As partículas beta também foram teorizadas primeiramente por 
Frederick Soddy e estão expressão na Segunda Lei de Soddy. 


Segunda Lei de Soddy: "Quando um radioisótopo emite uma partícula 
beta (B), ele se transforma em outro elemento com número atômico 
superior em uma unidade e com o mesmo número de massa.” 
A emissão de partículas beta diminui o valor da relação N/P, 
portanto, só acontece com isótopos que apresentam uma elevada 
quantidade de nêutrons em relação ao número de prótons. 


Além disso, a emissão de partículas beta é acompanhada pela 
emissão de um neutrino. 


Figura 12: Frederick Soddy (fonte: 
[11]) 


14C > B + N +8% 
SK > 9B + 5Ne+Sv 


132 0 132 0 
531> -b + 341e + ov 


Mais uma vez, foram respeitadas as duas regras que aprendemos sobre as equações 
nucleares. Tanto a carga nuclear como o número de massa foram conservados. 


Há muito pouco a se falar a respeito dos neutrinos e antineutrinos que acompanham as 
partículas beta. Eles são extremamente leves (algumas centenas de vezes mais leves que os elétrons) 
e extremamente abundantes (são as segundas partículas mais abundantes do Universo, perdendo 
apenas para o fóton). 


Porém, eles interagem muito pouco com a matéria, pois não possuem carga elétrica, nem 
massa. Somente interagem por meio da força nuclear fraca e por força gravitacional. Eles foram 
postulados pelo físico austríaco Wolfgang Pauli em 1930 para explicar o fato de o espectro de energia 
da radiação beta é contínuo, como foi confirmado experimentalmente por James Chadwick em 1914. 


Já, a respeito da própria partícula beta negativa, ela nada mais é do que um elétron, que 
possui número de massa nulo e carga negativa. Porém, no âmbito da Radioatividade, prefere-se falar 
em partícula beta, representada por 98, do que em elétron, que é representado por e”. Essa 
preferência é apenas uma forma de escrever melhor as equações nucleares. 


As partículas beta são muito leves, por conta disso, são emitidas a uma velocidade bem 
superior à velocidade das partículas alfa. Isso se reflete no seu poder de penetração, que é bem 
superior. Essas partículas são capazes de atravessar a pele humana, mas podem ser detidas por uma 
chapa de alumínio. 


Como são partículas carregadas, elas interagem com campos elétricos, sendo, inclusive, bem 
mais susceptíveis que as partículas alfa, já que são muito mais leves e possuem uma relação 
carga/massa mais elevada. 
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A partícula beta também é considerada uma radiação ionizante. Como é carregada, pode 
induzir a formação de íons no corpo humano, causando danos biológicos. 


Além disso, na maioria das emissões de partículas beta, é formado inicialmente uma versão 
instável do nuclídeo final. Esse nuclídeo sofre o processo de isomerização, com liberação de raios 
gama, que será comentado na próxima seção. 


4.3. Isomerização 


Dois núcleos isômeros são aqueles formados pela mesma quantidade de prótons e nêutrons, 
porém, possuem energias diferentes. 


Não se sabe ao certo o que faz que dois núcleos formados pela mesma quantidade de 
partículas sejam diferentes, mas a hipótese das camadas nucleares traz uma luz para essa explicação 
desse fenômeno. 


Por analogia, considere a eletrosfera de um átomo de hélio, que é estável, em seu estado 
excitado. 


iHe* iHe 
Núcleo Instável Núcleo Estável 


Figura 13: Transformação de um Núcleo Instável em outro Estável pela Emissão de uma Partícula Gama 


Nesse processo, não há alteração no número atômico nem no número de massa do isótopo, 
porém, houve liberação de energia, já que o núcleo passou de um estado excitado para o estado 
fundamental. Essa energia é liberda na forma de uma partícula gama. 


Sie > He + ły 


Nesse decaimento, o núcleo instável é assinalado com um asterisco para indicar que se trata 
de um estado excitado do núcleo de hélio-4. 
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As partículas gama são radiações eletromagnéticas, portanto, se movem na velocidade da luz. 
Seu comprimento de onda é muito pequeno, podendo atingir alguns picometros (1 pm = 1012 m), 
mas também podem apresentar comprimentos de onda muito menores, até mesmo próximos do 
comprimento de Planck (1,6.10 m) — que é o menor comprimento de onda possível para uma onda. 


Lembrando-nos da Equação de Planck: 


Como o comprimento de onda dos raios gama é muito pequeno, essas ondas são muito 
energéticas, sendo sua energia na casa Megaelétron-volts (MeV). Por conta disso, elas são muito 
perigosas, pois podem ocasionar facilmente o rompimento de ligações químicas nas moléculas de 
seres vivos. 


Seu poder de penetração é muito grande, somente podendo ser detidos por placas de 
chumbo. 


É importante destacar, ainda, que, nas emissões de partículas alfa e beta, é comum ocorrer a 
liberação de energia. E essa energia é liberada geralmente na forma de raios gama. 


O maior perigo, portanto, das emissões alfa e beta não são essas partículas propriamente, 
mas sim, a grande quantidade energia que é liberada na forma de raios gama. 


A Figura 14 resume o poder de penetração das partículas estudadas e também inclui os 
nêutrons. Quando liberados, os nêutrons são partículas de altíssima penetração, porém, não causam 
muita preocupação, pois eles não interagem com elétrons, somente com núcleos. 


Estudaremos mais adiante alguns processos radioativos envolvendo nêutrons. Por hora, o 
que você precisa saber é que, por não serem radiações ionizantes, eles tendem a ser menos 
agressivos para os seres vivos. Preocupe-se mais, portanto, com as partículas alfa, beta, gama e com 
os raios X. 


partículas a e 


partículas B @ 


raio gama 


nêutron 


Papel Alumínio Chumbo Concreto 


Figura 14: Tipos de Radiação e Poder de Penetração (fonte: /4]) 
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Outro ponto a se comentar sobre os raios gama é que eles não possuem carga nem massa, 
por isso, não interagem com campos elétricos ou magnéticos. 


Pequena deflexão devido à grande massa 


Campo Magnético Partícula Alfa 
Carga +2 
Massa Grande 


o) Raio X 


Carga Neutra 
O 


Nenhuma deflexão 


O 


O 


Fonte de Radiação R C 
fe] Grande deflexão devido à pequena massa 


Elétron 
o Carga -1 
Massa Pequena 


Figura 15: Partículas Subatômicas sob a Ação de um Campo Magnético (fonte: [5]) 


4.4. Emissão de Pósitrons 


O pósitron é conhecido também como partícula beta positiva, representado por ,9. 


Podemos dizer, simplificadamente, que um próton se converte em um nêutron e emite um 
pósitron pelo equilíbrio das cargas. 


A emissão de pósitrons diminui o número atômico de um núcleo, sem alterar o seu número 
de massa. Sendo assim, ela aumenta a razão N/P, portanto, acontece com núcleos que possuem 
poucos nêutrons. Vejamos alguns exemplos de núcleos emissores de prótons. 


19 19 0 05 
1oNe > aF + ab + o? 
C> HB + 18+ o 
Uma das principais aplicações dos pósitrons é na tomografia por emissão de pósitrons (PET). 
Nessa técnica, injeta-se no paciente glicose ligada a um elemento radioativo, como o flúor 


radioativo. As regiões que metabolizam a glicose em excesso, tais como tumores ou regiões do 
cérebro em intensa atividade serão detectadas. 


A emissão de pósitrons é acompanhada pela emissão de um antineutrino, que é a 
antipartícula do neutrino. Já o pósitron é a antipartícula do elétron. 


Um par de partícula e antipartícula, quando se encontram, sofrem aniquilição, ou seja, a 
matéria é destruída provocando intensa liberação de energia, na forma de raios gama. 
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Elétron 


Figura 16: Aniquilação de um Pósitron e um Elétron (fonte: /6]) 


Como os elétrons são bastante abundantes, o pósitron é também considerada uma radiação 
ionizante, já que tem facilidade em aniquilar esses elétrons, provocando sensíveis alterações na 
matéria. 


O núcleo pode capturar um elétron da camada mais internas da eletrosfera (a camada K ou 
nível 1 de energia) e, assim, converter um próton em um nêutron. 


O efeito da Captura K é o mesmo da emissão de pósitrons. Sinteticamente, elas podem ser 
resumidas como: 


Emissão de Pósitrons: ip> qn+ 496 
Captura K: Io + 951 


Ao converter o próton em um nêutron, a Captura K também aumenta a relação N/P, portanto, 
acontece em núcleos deficientes em nêutrons. 
Vejamos alguns exemplos: 
iBe + Sb > Ji 
40 0 407; 
19K + 46 > igli 
Algumas transformações podem acontecer tanto pela emissão de pósitrons como pela 
captura K. Por exemplo, a conversão de vanádio-48 em titânio-48. Segundo dados de J. D. Lee 
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Emissão de Pósitrons: 38V + 96 > ST; (58%) 
Captura K: 38V > STi+ Pp (42%) 


Após a captura K, os elétrons das camadas acima vão passar para o nível fundamental, o que 
provoca a emissão de raios-X. Sendo assim, é bastante comum que a captura K seja acompanhada 
pela emissão de raios-X. 


Por fim, podemos sintetizar o tipo de partícula emitido pelo radioisótopo, de acordo com a 
quantidade prótons e nêutrons presentes no seu núcleo. 


A captura K é classificada como um decaimento radioativo, porque o elétron não foi 
bombardeado no núcleo. O que aconteceu é que o próprio núcleo absorveu o elétron do átomo a 
fim de aumentar a sua estabilidade. 


E, ESQUEMATIZANDO 


Número Atômico 
Elevado 
Número Atômico 
Baixo 


Partículas Alfa 
Relação N/P alta 
Relação N/P 
baixa 


Figura 17: Tipos de Decaimento 


Partículas beta 
Pósitrons ou 
Captura K 


Tipo de Decaimento 


É importante ressaltar que existem exceções à Figura 17. Por exemplo, é comum que alguns 
elementos de número atômico elevado emitam partículas beta. Vamos ver alguns casos ao estudar 
as Séries Radioativas. 
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4.6. Séries Radioativas 


Uma série radioativa é o conjunto de decaimentos sucessivos por um radioisótopo. O mais 
comum é que seja um isótopo de número atômico muito elevado que decai até chegar a um isótopo 
estável do chumbo (Z = 82), que são o chumbo-206, chumbo-207 e chumbo-208. 


É interessante observar que, de todas as partículas que estudamos, a única que altera o 
número de massa do isótopo é a partícula alfa e que essa partícula possui o número de massa igual 
a 4. 


Sendo assim, em uma série radioativa, o número de massa sempre decai de um fator de 
quatro unidades. Portanto, a redução de número de massa deve ser sempre um múltiplo de 4 (0, 
4, 8, 12, 16...). 


Um tema que pode ser cobrado em questões de prova é saber qual isótopo do chumbo será 
o resultante da série radioativa. Para isso, basta você dividir o número de massa inicial e registrar o 
resto da divisão por 4. O número de massa do isótopo final deve apresentar o mesmo resto da 
divisão. 


Para isso, já vamos registrando os restos das divisões dos números de massa dos isótopos 


estáveis do chumbo. 
206 | 4 207 | 4 208 | 4 


(204) 51 (-204) 51 (-208) 52 


=2 =3 =0 


Existem três séries radioativas naturais e uma artificial. Cada uma delas tem um elemento 
principal, que é o radioisótopo mais abundante na Terra, sendo o elemento que possui o maior 
tempo de meia-vida, ou seja, o que demora mais para decair. 


Marcamos em vermelho o radioisótopo característico da série e em azul o isótopo estável 
em que a série termina. Eu não considero que você precise realmente saber qual elemento 
característico nem o nome de cada série. 


e Série do Tório (4n): inicia-se com o soTh?32. Como 232 dividido por 4 é igual a 58 e deixa resto 
O, essa série termina no isótopo s2Pb?º8. Essa série é chamada 4n, porque todos os isótopos a 
ela pertencentes possuem números de massa múltiplos de 4. 
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aq a [94 
27h Lo 228Ra É» 2284c É, 2287h ->> 224ra Lo 220Rn 


q f 
APPO dem a 20 Pb 
212 
A Ai na 4Po 


Figura 18: Série do Tório 


e Série do Neptúnio (4n + 1): essa é uma série artificial, que foi descoberta após a síntese dos 
primeiros elementos transurânicos artificiais. É marcada pela presença do s3Np??”. Como 237 
dividido por 4 é igual a 59 e deixa resto 1, essa série termina não pode terminar em um 
isótopo do chumbo, mas sim termina no bismuto-209 (s3Pb?ºº). Essa série é chamada 4n + 2, 
porque todos os isótopos a ela pertencentes possuem números de massa que deixam resto 2 
na divisão por 4. 


241 Pu f > 2. Am 


a [04 [04 
ginp—o espa É, 23 LL, BTh E, 235ra 


2320 B 


Figura 19: Série do Neptúnio 


Um fato interessante sobre essa série é que ela produz o isótopo chumbo-209, que não é 
estável, porque apresenta excesso de nêutrons. Então, esse isótopo faz a última emissão da série, 
transformando-se em bismuto-209. 


e Série do Urânio (4n + 2): inicia-se com o 92U?8. Como 238 dividido por 4 é igual a 59 e deixa 
resto 2, essa série termina no isótopo s2Pb?ºº. Essa série é chamada 4n + 2, porque todos os 
isótopos a ela pertencentes possuem números de massa que deixam resto 2 na divisão por 4. 
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2381y Z, 2347h Ê, 234pa B 


[94 [04 aq 
2340 = 230Th === 22 RO = 222 Rn 


238 p a 
93Np ——» 254 Pu 


218Po 214Bj 210Ph 
2184t É 214pg É 
210 pj p 210 po aq 206ph 
8321 ——» “g4 O ———> “82 


Figura 20: Série do Urânio 


e Série do Actínio (4n + 3): essa série, na verdade, se inicia com o 92U?º e seu elemento 
característico é o urânio-235. Porém, como já existe uma série com o nome de “Série de 
Urânio”, preferiu-se chamá-la de “Série de Actínio”. Mas há os que chamam essa série de 
“Série do Urânio-235”. Ambas as denominações devem ser consideradas corretas. 

Como 239 dividido por 4 é igual a 59 e deixa resto 3, essa série termina no isótopo s2Pb??”. 
Essa série é chamada 4n + 3, porque todos os isótopos a ela pertencentes possuem números 
de massa que deixam resto 3 na divisão por 4. 


p p & a 231 B 231 
gu E ep E. Pu E zu E irh E ipa 


a 
a f 
dá 
i E 
A 
Th 
20T 
211php ——> Ê, SETE EA a 
211p 


Figura 21: Série do Actínio 


O que é mais importante de você saber é, dado um radioisótopo qualquer, determinar qual 
o isótopo estável em que terminará a sua série radioativa. Para isso, basta utiliza a regra do resto da 
divisão por 4. 
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E, agora, vamos praticar com alguns exercícios. 


HORA DE 


PRATICAR! 


2. (TFC- 2019 - Inédita) 


Os núcleos a seguir são radioativos e podem emitir partículas alfa, beta ou pósitrons. 
Determine qual o tipo de partícula emitido e o nuclídeo resultante. Esse nuclídeo deve ser 
estável ou ainda sofrerá novos decaimentos? 

109Mt288 


140 


a 


) 
b) s5Cs 


aBe” 


) 
d) g2U?38 
) 


e 19K% 


Comentários 


Nessa questão, o aluno não precisa simplesmente fazer o trabalho braçal de determinar o 
núcleo resultante, mas também precisa entender qual tipo de partícula o núcleo deve emitir. 


a) O meitnério-266 é um núcleo muito grande, portanto, é necessária instável e sobre 
decaimento de partículas alfa a fim de reduzir seu número atômico. Essa sequência de 
decaimentos só se esgota no chumbo-208, que é a última ilha de estabilidade conhecida. 


Eme > fa + 3Bh 
b) O césio-140 possui 55 prótons e 85 nêutrons, portanto, possui uma quantidade muito elevada 
de nêutrons, ou seja, uma relação N/P muito alta. O isótopo mais estável desse elemento é o 
césio-133. Por conta disso, ele deve emitir partículas beta negativas (ou elétrons). 
Basicamente, a emissão de partículas beta transforma um nêutron em um próton, diminuindo 
a relação N/P. 
us > Sp + tema 
O bário-140 possui 56 prótons e 84 nêutrons, portanto, ainda possui uma relação N/P muito 
elevada. 


c) O núcleo de berílio-7, por sua vez, possui 4 prótons e 3 nêutrons, portanto, ele possui poucos 
nêutrons. Logo, deve emitir partículas beta positivas 


4Be > „iP + Li 
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d) O núcleo de urânio-238, assim como o meitnério-266, é muito grande e, por isso, deve emitir 
partículas alfa a fim de reduzir seu número atômico, ele emite partículas alfa. O núcleo sofre 
decaimento até chegar ao isótopo chumbo-208. 

“SU > da + BTh 

e) O núcleo de berílio-7, por sua vez, possui 4 prótons e 3 nêutrons, portanto, ele possui poucos 
nêutrons. Logo, deve emitir partículas beta positivas ou pósitrons. Nessa emissão, 
basicamente, um próton é transformado em um nêutron, o que aumenta a relação N/P. 


4Be > nb + 3Be 


Gabarito: a) 107Bh?£2; b) seBa!º; c) sLi”; d) soTh?34; e) 3Be7 


3. (TFC -2019 - Inédita) 
Dados alguns isótopos radioativos, em qual núcleo estável termina a sua série radioativa? 
a) 97BKk24 
b) 109Mt288 


c) 107Bh?® 


Comentários 


Nessa questão, você deve aplicar a regra do resto da divisão por 4 do número de massa. 
247 |4 266 | 4 265 ES 
(244) 61  (-264) 66  (-264) 66 
=3 =2 =1 


Vamos nos lembrar dos restos das divisões dos números de massa dos isótopos estáveis do 
chumbo, que são 206, 207 e 208. 


206 | 4 207 4 208 | 4 


(204) 51 (-204) 51  (-208) 52 


=2 =3 =0 
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a) O berquélio-247 deixou resto 3, portanto, pertence à série 4n +3, que termina no chumbo- 
207. É interessante observar que, bastam dois decaimentos alfas para que esse isótopo caia 
no neptúnio-239, que é o segundo da Série do Actínio, conforme desenhamos na Figura 21. 


UGBk > fa + 2S4m > fa + ND 
b) O metinério-266 deixou resto 2, portanto, sua série radioativa termina no chumbo-206, que 


encerra a série 4n + 2. Esse radioisótopo é bastante instável e decai muito rápido chegando 
na Série do Urânio em poucas horas. 


c) O Bóhrio-265 é um radioisótopo teórico que inventei somente para essa questão. Se 
produzido, decairia em frações de segundo. O fato é que, como deixou resto 1, ele não pode 
terminar a sua série em nenhum dos isótopos do chumbo, pois só existem três estáveis, cujos 


números de massa são 206, 207 e 208. 


O Bóhrio atingirá o cnumbo-209, pois 209 deixar resto 1. 


Ph > Sp + Bi 


Gabarito: a) chumbo-207; b) chumbo-206; c) bismuto-209 


4. (Escola Bahiana de Medicina e Saúde Pública — 2017) 


Movimentos como “Outubro Rosa” estimulam a associação entre empresas e profissionais de 
saúde com o objetivo de alertar a população sobre a prevenção e o tratamento do câncer de 
mama, causa mais frequente de morte por câncer em mulheres. Um dos tratamentos do câncer 
utiliza radioisótopos que emitem radiações de alta energia, como a gama, Oy eficientes na 
destruição de células cancerosas que são mais susceptíveis à radiação, por se reproduzirem 
rapidamente. Entretanto é impossível evitar danos às células saudáveis durante a terapia, o 
que ocasiona efeitos colaterais como fadiga, náusea, perda de cabelos, entre outros. A fonte 
de radiação é projetada para o uso das radiações gama, já que as radiações alfa, 20”, e beta, - 
1Bº, são menos penetrantes nos tecidos e nas células. Um dos radionuclídeos usados na 
radioterapia é o cobalto, 27C0®. 


Com base nas informações e nos conhecimentos sobre radioatividade, 


Apresente um argumento que justifique o maior poder penetrante das radiações gama em 
relação as radiações alfa e beta. 


Represente, por meio de uma equação nuclear, o decaimento radioativo do cobalto 60 com a 
emissão de uma partícula beta, indicando o símbolo, o número atômico e o número de massa 
do elemento químico obtido após emissão da partícula. 


Comentários 
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O cobalto decai por partículas beta, o que aumenta o seu número atômico, seguindo a 


equação nuclear. 


60 0 6017; 
27C0 > “Bb + 28Ni 


As partículas gama $y possuem poder de penetração maior, porque elas não possuem massa 


nem carga elétrica. Elas são compostas somente de energia, o que faz que tenham maior poder de 
penetração e de causar danos ao corpo humano. 


Gabarito: discursiva 


5. (Escola Bahiana de Medicina e Saúde Pública — 2017) 


Radionuclídeo, a exemplo do gálio, $4Ga*, meia-vida de três dias, são utilizados em Medicina 
Nuclear no tratamento de tumores linfáticos. No campo da medicina, muitos radionuclídeos 
possuem importantes aplicações no diagnóstico de doenças. Uma vez introduzidos no corpo, 
as emissões de radioisótopos podem ser detectadas por sensores apropriados, o que fornece 
valiosas informações sobre o funcionamento do organismo. 


q Ga * (meta estável) — “Ga +y 
Tendo em vista as informações do texto e os conhecimentos sobre radioatividade, é correto 
afirmar: 


a) As radiações gama, „, são menos ionizantes e penetrantes em relação às partículas alfa, 


20º, e beta, -1ß°. 
b) Os radionuclídeos utilizados em Medicina Nuclear devem possuir meia-vida bastante 
longa. 

c) As propriedades químicas do gálio 67 se modificam com as emissões radioativas. 

d) A razão próton/nêutron do radionuclídeo gálio 67 é, aproximadamente, 0,86. 


e) Ao emitir radiação gama, „, o nuclídeo, gálio 67 é desestabilizado. 


1y 


Comentários 


Questão bastante interessante. O que acontece é um caso de isomerização do gálio-67. 


ETA 67 0 
3100" > 316a + oy 


Nesse processo, há apenas uma alteração na configuração nuclear, sem modificar o número 


atômico ou de massa do núcleo. Ocorre liberação de energia, porque o estado Ga* é um estado 


excitado, já o estado Ga é o estado fundamental. Com base nisso, vamos analisar as afirmativas. 


a) As radiações gama são bastante energéticas e, por isso, possuem elevado poder ionizante em 


relação às partículas alfa e beta. Afirmativa errada. 


b) Se os radionuclídeos apresentassem meia-vida longa, eles poderiam trazer efeitos nocivos ao 


ser humano depois de algum tempo. 


c) As propriedades químicas são exatamente as mesmas, porque o Ga* e Ga pertencem ao 


mesmo elemento químico. 
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d) O gálio-67 tem 31 prótons e 36 nêutrons. Portanto, a razão é 
a 0,86 
36 


e) Pelo contrário, o nuclídeo Ga* é metaestável e, após emitir os raios gama, passa a ser estável. 
Ocorreu uma desexcitação com consequente liberação de energia. 


Gabarito: D 


6. (UEM/PR - 2015) 


Com relação aos conceitos associados à radioatividade, assinale o que for correto. 


01. Quando um átomo emite radiação y e/ou partículas a e/ou partículas ß, diz-se que ele sofre 
decaimento radioativo. 


02. Quando um núcleo atômico emite uma partícula a, ele perde um próton e um nêutron. 
04. A radiação gama é uma onda eletromagnética transversal. 


08. O período de semidesintegração é o tempo necessário para que todos os átomos 
radioativos existentes em uma certa amostra transmutem-se em átomos estáveis. 


16. A radioatividade consiste na emissão de partículas e radiações eletromagnéticas por 
núcleos atômicos instáveis. 


Comentários 
Vamos analisar item por item. 


01. A emissão espontânea de qualquer partícula proveniente do núcleo é considerada um 
decaimento radioativo. Item correto. 


02. Quando o núcleo atômico emite uma partícula alfa, ele perde dois prótons e dois 
nêutrons. Item errado. 


04. A partícula gama, de fato, é uma onda eletromagnética. E todas as ondas 
eletromagnéticas são transversais — esse é um assunto estudado em física. As ondas longitudinais só 
podem ser mecânicas, como é o caso do som. Item correto. 


08. O período de semidesintegração ou tempo de meia-vida é o tempo necessário para que a 
atividade da amostra se reduza à metade da inicial. Teoricamente, a atividade radioativa nunca se 
esgota completamente — ela apenas vai se reduzindo à metade a cada período de 
semidesintegração. Item errado. 


16. Perfeito. Excelente definição de radioatividade. Item correto. 
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A soma das afirmativas corretas é, portanto, 01 + 04 + 16 = 21. 
Gabarito: 21 


Cinética das Emissões Radioativas 


Os processos radioativos possuem ordem de reação unitária. Em Cinética Química, isso 
significa que a velocidade instantânea de decaimento (ou atividade) é proporcional ao número de 
mols presentes na amostra. 


Em termos matemáticos, a velocidade de decaimento de um nuclídeo qualquer é igual à 
variação instantânea (ou derivada) do número de mols desse nuclídeo pelo tempo. 


Caso você não esteja familiarizado com o conceito de derivada, não se preocupe, pois basta 
você memorizar as expressões que serão mostradas nesse livro digital que você terá conteúdo 
suficiente para resolver todas as questões que podem vir a aparecer na sua prova. Por outro lado, 
caso você já esteja familiarizado com esse conceito matemático, apresentaremos ao final dessa 
Seção as demonstrações de todas as equações aqui desenvolvidas. 


A atividade de uma amostra radioativa é normalmente medida em Becquerel (Bq), que 
corresponde a desintegrações por segundo. 


Mas, antes de aprender a calcular a atividade de uma amostra radioativa, é importante 
resumir alguns conceitos importantes: 


e Você precisará aprender alguns conceitos básicos de Estequiometria, como massa atômica e 
número de Avogadro; 
e Você precisará aprender sobre Logaritmos, assunto da Matemática. 


Não se preocupe, porque eu resumi aqui tudo o que você precisa saber sobre esses dois 
campos para resolver as questões de Radioatividade. 


5.1. Massa Atômica 


Os átomos e moléculas possuem massa. No entanto, eles são tão pequenos que as unidades 
convencionais de medidas são ruins para expressá-la numericamente. Por exemplo, a massa do 
hidrogênio é aproximadamente 1,674.10” kg. 


Sendo assim, é conveniente utilizar uma unidade de medida que seja de ordem de grandeza 
compatível com a massa de um átomo. 


Para esse papel, definiu-se a unidade de massa atômica (u ou UMA), que corresponde a 1/12 
da massa do carbono-12. 
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Por consequência, o carbono-12 é o único elemento da tabela periódica que possui a sua 
massa atômica exatamente igual ao seu número de massa. 


Os demais elementos e os demais isótopos do carbono não possuem a sua massa exatamente 
igual ao número de massa, porém, esses números tendem a ser bem próximos. Por exemplo, a massa 
atômica do hidrogênio-1 é de 1,00782504u. 


A massa atômica de um isótopo é normalmente muito próxima do seu número de massa. Em 
geral, o desvio é inferior a 1%. Dessa forma, se não for fornecida a massa atômica de um elemento 
ou isótopo qualquer, considere-a como sendo aproximadamente igual ao seu número de massa. 


5.1.1. Massa do Elemento Químico 


Trata-se de uma das informações mais importantes a respeito de um elemento químico. Tão 
relevante que essa informação é uma das principais que aparecem na tabela periódica. 


Número Atômico 9 
Nome do Elemento F 
Massa Atômica 19,998 


Figura 22: Representação Geral de um Elemento Químico 


O flúor apresenta um único isótopo estável natural, que é o flúor-19. Nesse caso, a sua massa 
atômica é igual à massa desse próprio isótopo. 


Alguns elementos, como o hidrogênio apresentam vários isótopos naturais, porém um deles 
é predominante. 


Tabela 6: Abundância Relativa dos Isótopos do Hidrogênio 


Isótopo Abundância | Massa Atômica 
Hidrogênio-1 (prótio) 99,98% 1,008 
Hidrogênio-2 (deutério) 0,02% 2,014 
Hidrogênio-3 (trítio) Traços 3,016 


Perceba que as massas atômicas de cada um dos isótopos do hidrogênio têm um desvio 
inferior a 1% em relação ao seu número de massa. E por isso que, normalmente, fazemos 


A massa do elemento hidrogênio deve ser calculada como a média ponderada das massas 
dos isótopos que o constituem. 


My = 0,9998.1,008 + 0,0002.2,014 + 0.3,016 = 1,008 


Outro exemplo interessante é o elemento cloro, que apresenta dois isótopos estáveis 
predominantes. 
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Tabela 7: Abundância Relativa dos Isótopos do Cloro 


Isótopo | Abundância 


Cloro-35 75,8% 


Cloro-37 24,2% 


A massa atômica do elemento do elemento cloro é calculada como a média aritmética 
ponderada entre as massas desses dos isótopos. 


Mc, = 0,758.35 + 0,242.37 = 26,53 + 8,96 = 35,49 u = 35,5uU 


A massa atômica do cloro é, portanto, aproximadamente 35,5 u. 


5.1.2. Mol 
O mol é a unidade utilizada para expressar a quantidade de matéria na Química. 


Como ilustração, podemos pensar em laranjas. Suponha que você é um plantador que está 
vendendo um carregamento de uma quantidade muito grande de laranjas. 


Apesar de serem muitas laranjas, você precisa informar o número de laranjas que estão sendo 
vendidas para receber o valor a ser pago por elas. 


No entanto, não seria uma ideia inteligente contar uma a uma a quantidade de laranjas que 
estão saindo da sua fazenda, porque você teria tantas laranjas que a contagem levaria vários dias de 
trabalho de muitos funcionários. Qual a solução, então? 


No comércio de produtos agrícolas, o que normalmente se faz é armazenar as laranjas em 
caixas. Por exemplo, caixas de 50 kg. Em vez de contar o número de frutas, conta-se o número de 
caixas. 


Dessa forma, você pode vender 200 caixas de laranjas. Em vez de contar um imenso número, 
você só precisou contar as 200 caixas, o que é um trabalho bem mais fácil. 


Na Química, acontece a mesma situação. 


O número de átomos ou moléculas em um sistema qualquer é uma quantidade tão 
absurdamente grande que não faz sentido contá-los. 


O que se faz é utilizar a mesma ideia das caixas de laranja. Na Química, as caixas se chamam 
mol ou mole. 


q 


Um mol é a quantidade de substância de um sistema que contém tantas entidades elementares 
quanto são os átomos contidos em 0,012 quilograma de carbono-12. 


Essa definição é ligeiramente complicada, mas vamos tentar facilitar para você. 
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Um átomo de carbono-12 tem a massa de 12 u. Um mol de átomos de carbono-12 tem a massa de 
12 g. 


De forma semelhante, acontecerá com os demais elementos. Um átomo de hidrogênio-1 tem a 
massa de 1,008u. Um mol de átomos de hidrogênio-1 tem a massa de 1,008 g. 


Vejamos mais alguns exemplos. 


Tabela 8: Relação entre a Unidade de Massa Atômica e o Mol 


Elemento ou Isótopo | Massa de uma Unidade | Massa de um Mol 
Cloro 35,5u 35,5g 
Oxigênio 16 u 16g 
Flúor 19 u 19g 
Chumbo-206 206 u 206g 


Eu recomendo que você adote a seguinte definição de mol. 
Um mol é o fator de conversão que transforma 1u em 1g. 


Dessa maneira, quando vemos a massa atômica de um elemento químico. Por exemplo, a do flúor. 


Número Atômico 9 
Nome do Elemento F 
Massa Atômica 19,998 


O valor fornecido é 19,998 u para um único átomo de flúor, mas também se aplica 19,998 g para um 
mol de átomos de flúor. 


Dessa maneira, é semelhante escrever: 


M = 19,998 u = 19,998 
mol 


As massas atômicas ou molares dos elementos podem ser obtidas diretamente da tabela 
periódica, podem ser fornecidas no início das provas ou diretamente cada questão. 


No caso da Prova do ITA, as massas molares dos elementos são fornecidas logo no início da 
prova numa folha de dados. 
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Tabela 9: Como são fornecidas as massas molares dos elementos na Prova do ITA 


Massas Molares 


Elemento Número Massa Molar Elemento Número Massa Molar 
Químico Atômico (g mol’) Químico Atômico (g mol`’) 

H 1 1,01 Fe 26 55,85 

C 6 12,01 Co 27 58,93 

N 7 14,01 Ni 28 58,69 

o 8 16,00 Cu 29 63.55 

F 9 19,00 Zn 30 65.38 

S 16 32,06 Br 35 79.90 


A quantidade exata de átomos em 1 mol de átomos é dada pelo Número de Avogadro, que 
é um número adimensional. 


Nav = 6,02.1023 


É relativamente comum aparecer em questões de prova situações em que você precisará 
converter o número de mols em número de moléculas. 


Por exemplo, 1 mol de moléculas equivale a 6,02.10% moléculas. Para outra quantidade 
molar, a conversão pode ser feita simplesmente multiplicando pelo Número de Avogadro. Por 
exemplo, quantas moléculas existem em 3,5 mols? 


n = 3,5.6,02.10?º = 21,07.102?º = 2,1.102! moléculas 


5.2. Logaritmos 


O logaritmo é uma das operações matemáticas mais importantes. Possui a seguinte estrutura 
geral. 


log, b =m 


| Co Logaritmo 
Antilogaritmo 
Base 


O logaritmo é o número que deve ser colocado como exponente na base para produzir como 
resultado o antilogaritmo. Vejamos. 


Vejamos alguns exemplos para facilitar o seu entendimento. 
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e log 8=3 e 2? =8 


O logaritmo de 8 na base 2 é igual a 3, porque 3 é o expoente que deve ser colocado na base 
2 para que o resultado da conta seja exatamente igual a 8. Em outras palavras, 2 elevado a 3 
é igual a 8. 


e log;25=2652=25 
O logaritmo de 25 na base 5 é igual a 2, porque 5 elevado a 2 é igual a 25. 


O logaritmo também pode ser calculado para qualquer número positivo. Mas, em alguns 
casos, pode não ser exato. Por exemplo. 


logio 2 & 0,301 


Uma convenção que você precisa conhecer é que, quando a base é omitida, subentende-se 
que é base 10. Portanto, podemos escrever simplesmente. 


log 2 = 0,301 


5.2.1. Propriedades do Logaritmo 


Os logaritmos são muito úteis na Matemática, porque permitem transformar operações mais 
complexas em operações mais simples. Eles transformam produto em soma e potência em produto 
por meio das seguintes propriedades. 


Não faz parte do escopo desse curso a dedução dessas propriedades, pois isso deve ser mais 
explorado pelo seu professor de Matemática. 


e Logaritmo do Produto: é igual à soma dos logaritmos 


loga (bc) = loga(b) + loga (c) 


Vejamos um exemplo dessa propriedade. 
log,(4.8) = log,(4) + log>(8) 
Vamos conferir para ver se é verdade. 
log, (32) = log,(4) + log,(8) 
5=2+3 


Dissemos que log,(32) = 5, porque 2º = 32. Como, de fato, 5 = 2 + 3, conseguimos verificar 
que a propriedade do logaritmo do produto é igual à soma dos logaritmos funciona. 


e Logaritmo da Potência: é igual ao logaritmo multiplicado pelo expoente 


loga(b”) = n.loga(b) 


Vejamos um exemplo dessa propriedade. 
log, (4º) = 3.10g, (4) 


Vamos conferir para ver se é verdade. 
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log, (64) = 3.1og, (4) 
6 = 3.2 


Dissemos que log, (64) = 6, porque 2º = 32. Como, de fato 6 = 3.2, conseguimos verificar que 
a propriedade do logaritmo do produto é igual à soma dos logaritmos funciona. 


e Mudança de Base: é igual à razão dos logaritmos 


loga(b) = 2e 
log. (a) 
Essa propriedade é muito útil, pois, normalmente, os únicos logaritmos tabelados são na base 
10. Por meio dessa propriedade, é possível calcular os logaritmos em qualquer outra base. Para isso, 
geralmente se utilizar como “c” a base 10, pois é nessa base que se conhece os valores dos 
logaritmos. 


Por exemplo, da tabela de logaritmos, temos que log 2 = 0,301 e log 3 =0,48. Sendo assim, 
qual é o logaritmo de 3 na base 2? 
_log3 0,48 + 
~ log2 0,301. 
Podemos conferir se a propriedade funciona na calculadora. Na calculadora científica, 
podemos calcular a potência de 2 elevado ao valor de 1,59 e encontramos. 
215 = 3,01 


Sendo assim, de fato, a propriedade funcionou. O erro de arredondamento foi proveniente 
apenas das aproximações que foram feitas. 


log, 3 1,59 


5.2.2. Logaritmo Natural 


O logaritmo natural, representado por In, é aquele que utiliza como base o Número de Euler. 
Está fora do escopo desse curso explicar como esse número é obtido, mas você pode saber o seu 
valor aproximado. 


e = 2,71828 
Quando escrevemos logaritmo natural, estamos nos referindo ao logaritmo nessa base. 
Matematicamente podemos escrever: 
In 2 = log, 2 = 0,693, pois e = 2 
In3 = log, 2 = 1,099, pois e!ºº = 3 


Algo que certamente vai te deixar feliz em saber é que você não precisa saber os logaritmos 
naturais, pois eles normalmente lhe serão fornecidos na hora da prova. Apenas saber que se referem 
à base Número de Euler é suficiente. 


IR 
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5.3. Constante de Decaimento 


A constante de decaimento é o número medido em unidade inversa de tempo (s, dia! etc.) 
que estabelece a relação entre a atividade de uma amostra radioativa e a quantidade de núcleos 
nela presentes. 


O principal ponto que você precisa saber sobre essa constante é que ela é invariante. Em 
outras palavras, não é influenciada por fatores como: 


e Temperatura: a temperatura mede o grau de agitação térmica das partículas. Em faixas 
normais, ou seja, inferiores a milhões de graus Celsius, os átomos não atingem energia 
cinética suficiente para que seus núcleos comecem a colidir, de modo que as propriedades 
nucleares comecem a serem afetadas. 

Em baixas temperaturas, as colisões entre dois átomos diferentes ocorrem apenas na sua 
eletrosfera. 

Como já explicado anteriormente, os fenômenos da eletrosfera não influenciam nas 
propriedades nucleares, porque as energias nele envolvidos são de ordem de grandeza um 
milhão de vezes inferior às energias envolvidas nos fenômenos nucleares. 

e Substância em que está o Radioisótopo: as substâncias são formadas por ligações químicas, 
que são arranjos entre os elétrons. Portanto, a formação de substâncias é também 
simplesmente um fenômeno da eletrosfera. E, por isso, não interfere nas propriedades 
nucleares. 

e Estado Físico da Matéria: o estado físico da matéria é determinado por suas interações 
intermoleculares, que também é um fenômeno da eletrosfera. 


Dessa maneira, uma amostra urânio-238 apresenta exatamente a mesma atividade seja ela 
encontrada no minério UO», que é sólido, ou seja ela encontrada no UFs, que é um composto gasoso. 
Também pouco importa se essa amostra foi aquecida ou não. Nenhum desses fatores é capaz de 
afetar a constante de decaimento, portanto, não afetam a velocidade de decaimento. 


Sendo assim, não influenciam na velocidade de decaimento de um radioisótopo: 


€ Aula 02: Radioatividade 
wwyw.estrategiavestibulares.com.br 


Professor Thiago Cardoso 
Aula 02: ITA/ IME 2020 


não 
influenciam a 
velocidade de 
decaimento 


Estado Físico 


Temperatura 
Figura 23: Fatores que não influenciam a velocidade de decaimento de um radioisótopo 


5.4. Tempo de Meia-Vida 


Um sinônimo para um reação de ordem unitária muito conhecido é decaimento exponencial. 


Nos processos radioativos, a massa ou o número de mols do radioisótopo decaem 
exponencialmente com o tempo. Isso significa que existe um tempo de meia-vida constante. 


O tempo de meia-vida, também conhecido como período de semidesintegração, é 
representado por t1/2. Corresponde ao tempo necessário para que a massa (o número de mols ou a 
atividade também, já que todas essas grandezas são proporcionais) inicial do radioisótopo seja 
reduzido à metade. Por exemplo, o !“C (carbono-14) decai por radiação beta com tempo de meia- 


vida igual a 5600 anos. 

Isso significa que, se hoje, temos uma amostra de carbono-14, ela será reduzida a 50% do seu 
valor inicial daqui a 5600 anos. 

Como o tempo de meia-vida é constante, depois de passada uma segunda meia-vida, ou seja, 
depois de 11200 anos, essa amostra será reduzida novamente à metade, passando a 25% (ou 1/4) 
do seu valor inicial. 

Passadas exatamente três meias-vidas, ou seja, 16800 anos, a atividade inicial da amostra 
será reduzida passando a 1/8 da sua atividade inicial. E, assim, por diante. 
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Podemos representar isso por meio de uma figura. 


Amostra inicial It 50% (ou 1/2) 2 tp 25% (ou 1/4) 3 ty 12,5% (ou 1/8) 
= ae: — Eni O Ta 
de *4C 5600 anos | da atividade | 11200 anos] daatividade | 16800 anos | da atividade 


Tempo de Meia-Vida 
Quantidade de Núcleos Inicial 
Quantidade de Núcleos Final 


A quantidade de núcleos pode ser expressa em número de mols, mas muitas vezes é expressa 
diretamente em número de átomos. Você só precisa se lembrar que a taxa de conversão de número 
de átomos para número de mols é o Número de Avogadro (6,02 x 10%). 


É também possível escrever essa equação em função da constante de decaimento radioativo. 


N(= No.(e) K 


Constante de Decaimento 
Quantidade de Núcleos Inicial 
Quantidade de Núcleos Final 


O gráfico do número de mols (ou átomos) do radioisótopo em função do tempo corresponde 
a um decaimento exponencial. Considere um decaimento radioativo que pode ocorrer por meio de 
qualquer partícula (alfa, beta, gama, pósitron etc.) 


A > B + partícula 


É comum nesse tipo de decaimento referir-se ao nuclídeo A como pai e ao B como filho. 
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Figura 24: Curva de Decaimento Exponencial 


Nesse gráfico, podemos visualizar o tempo de meia-vida. No início, a quantidade de núcleos 
era 100. Ela se reduz à metade depois de 10 unidades de tempo. Vejamos. 
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Figura 25: Amostra Radioativa depois um tempo de meia-vida 


Decorridas as 10 primeiras unidades de tempo, a quantidade de núcleos diminui pela metade, 
passando de 100 para 50. Decorridas mais 10 unidades de tempo, portanto 2 tempos de meia-vida, 
ocorreu nova redução à metade, passando a 25. 
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Figura 26: Amostra Radioativa depois dois tempos de meia-vida 


Ao observar o terceiro tempo de meia vida, ou seja, em 30 (3x10 = 30), concluímos que, mais 
uma vez, a amostra se reduziu à metade. 
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Figura 27: Amostra Radioativa depois de três tempos de meia-vida 


É interessante observar que também podemos calcular o número de mols presentes do 
nuclídeo filho. Para isso, devemos saber que a soma dos números de mols de ambos os nuclídeos 
deve ser mantida constante. Isso acontece, porque todo o nuclídeo B que nasceu veio a partir do 
decaimento de um nuclídeo A. 


na + np = No 
Substituindo a expressão conhecida para o decaimento do nuclídeo pai, temos. 


me Cm En 
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“ns=n-met=n(1-et) 


Portanto, o número de núcleos do nuclídeo filho, como era de se esperar, é crescente. 
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Figura 28: Quantidades do Nuclídeo Pai e do Nuclídeo Filho pelo Tempo em um Decaimento Radioativo 


Vale ressaltar que o número de mols pode ser substituído tanto pela atividade radioativa 
como pela massa do radioisótopo na equação acima, porque todas essas grandezas são diretamente 
proporcionais. Portanto, podemos dizer também que: 


t 
1\ t2 
A(t) = Ao. (5) Fe 
2 
1 te 
t 
m(t) = mo. (5) RA 
2 
nd INDO MAIS 
FUNDO! 


A atividade radioativa é medida geralmente em Becquerel (Bq), que significa desintegrações 
por segundo. Já a massa é medida normalmente em gramas. Por isso, é muito comum que as 
questões forneçam uma determinada massa e peçam a sua atividade. 


Para isso, você deverá fazer a conversão de número de mols em número de átomos 
multiplicando pelo número de Avogadro (Nav = 6,02.10?º). 
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Vale ressaltar que a velocidade de desintegração igual a 1 Bq corresponde à desintegração de 
apenas um único átomo por segundo. Trata-se de uma taxa extremamente baixa, por isso, outras 
unidades podem ser utilizadas. 


Por exemplo, o Curie (1 Ci) corresponde à radiação de uma fonte de 1 g de rádio-226, que foi 
o isótopo estudado por Marie e Pierre Curie nos seus primeiros traalhos sobre radioatividade. O 
fator de conversão é que 1 Ci = 3,7.101º Bq. 


Em laboratório, o equipamento utilizado para mediro o nível de radiação é o Contador Geiger. 


Figura 29: Contador Geiger (fonte: [7]) 


Como exemplo de uso dessa expressão, suponha que tenhamos uma amostra radioativa de 
14C, cujo tempo de meia vida é t1/2 = 5600 anos, que irradie 1 Bq. Qual será a atividade dessa atividade 
depois de 22400 anos? 


E aí, já começou a calcular a resposta? 

Tente fazer sozinho seguindo o procedimento que já ilustramos nesse capítulo. 
Tentou? 

E aí, conseguiu? 

Posso resolver? 

Então, vamos lá. 


Primeiramente, devemos calcular quantos tempos de meia-vida já se passaram depois dos 
22400 anos. 
t 22400 
tip 5600 — 


Como já se passaram 4 tempos de meia-vida, a atividade da amostra radioativa já se reduziu 
à metade quatro vezes seguidas. Portanto, ela será: 


Et 1 1 
A(t) = Ao. (=) = 1. (=) = 16 = 0,0625 Bq 


€ Aula 02: Radioatividade 
wwyw.estrategiavestibulares.com.br 


Professor Thiago Cardoso 
Aula 02: ITA/ IME 2020 


5.4.1. Relação entre o Tempo de Meia-Vida e a Constante de Decaimento 
O tempo de meia-vida é inversamente proporcional à constante de decaimento. 


É bastante simples de entender o motivo. Quanto maior for a constante de decaimento, mais 
rápida será a desintegração radioativo do isótopo, portanto, menor será o tempo necessário para 
reduzir a sua massa à metade. 


Essa relação de proporcionalidade inversa é expressa pela equação. 


Na equação acima, o termo In 2, se você ainda não viu em Matemática, representa o 
logaritmo natural de 2. Esse logaritmo é tomado na base e, que é o número de Euler. 
Com base nessa equação, podemos calcular a constante de decaimento do carbono-14. 
In 2 In2 0,693 
ant = 5600 


= 1,24.10"“ ano! 


Podemos ir além. Como sabemos a atividade dessa amostra, podemos calcular a massa de 
carbono-14 que apresenta a atividade exatamente igual a 1 Bq. 


Para isso, devemos nos lembrar que a atividade se relaciona com o número de mols presentes 
na amostra através da constante de decaimento. 


A= kn 


Como a atividade está em Becquerel (desintegrações por segundo), é conveniente obter a 
constante de decaimento em segundo também. 


„m2, 0,693 E 
“tip 5600.365.24.3600 ”” E 
1=3,9.1012.n 


an = 2,55.10!1 átomos 


~ 3,9.10712 

Vale ressaltar que, como o Becquerel equivale ao número de desintegrações por segundo, o 

resultado obtido não foi em número de mols, mas em número de átomos. Podemos converter 

dividindo pelo Número de Avogadro, que corresponde ao número de átomos que compõem um mol. 

2,55.1011 

* 6,02.1023 

Para obter a massa de carbono presente em 4,2 x 10`”? mol, precisamos multiplicar esse valor 

pela massa molar, que é 14 g/mol, tendo em vista que não estamos falando do elemento carbono, 
mas sim do isótopo !C. 

m = 4,2.1028,14 = 59.10" = 5,9.10"12 g = 5,9.10"*ug 


Trata-se, portanto, de uma massa ínfima de carbono-14 que já é suficiente para ter uma 
desintegração por segundo. 


n = 4,2.10"12 mol 
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= — 


Outro ponto a se comentar é que, como o tempo de meia-vida depende exclusivamente da 
constante de decaimento, os fatores que não afetam essa constante k também não afetam o tempo 
de meia-vida. 


Portanto, o tempo de meia-vida também é independente de todo e qualquer fenômeno da 
eletrosfera. 


não 
influenciam 
no tempo de 
meia-vida 


Estado Físico 


Temperatura 


Figura 30: Fatores que não influenciam nem a atividade nem o tempo de meia-vida 


Podemos dizer que o tempo de meia-vida e a constante de decaimento radioativo são 
características do decaimento, não sendo influenciadas por nenhum fator externo. 


5.4.2. Interpretações do Tempo de Meia-Vida 


Em geral, costuma-se dizer que, passadas 10 meias-vidas, a atividade de um radioisótopo 
qualquer se reduz a zero. 


Na verdade, essa é uma força de expressão, porque, matematicamente, a atividade somente 
se anula depois de um tempo infinito. 


Porém, em termos de ciência, podemos calcular o fator de redução da atividade depois de 
passadas 10 meias-vidas. 
1 10 


Ao 
A=A.l- = 1% de A 
o:(5) wa GA) 


Sendo assim, depois de passadas dez meias-vidas, a atividade de uma amostra radioativa 
atingiu menos de 0,1% do seu valor inicial. Trata-se, portanto, de uma redução muito grande. 


Por isso, esse fator de 10 meias-vidas é bastante utilizado para estimar o tempo necessário 
para que um radioisótopo qualquer ofereça perigos ao ser humano. 
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Com base nisso, apresentamos, a seguir, um conjunto de três radioisótopos. Qual deles você 
acredita que ofereçam um maior risco à população, caso venham a ser jogados na natureza? 


e Lítio-8: 838 ms (milissegundos); 
e Césio-140: 30 anos; 
e Urânio-238: 4,5 bilhões de anos. 


Pense bem na sua resposta. 

Vou dar um tempo para você fazer sozinho. 
Já tentou fazer? 

Posso apresentar a minha solução? 


Então, vamos lá. 


O lítio-8 praticamente não oferece nenhum perigo ao ser humano. Se houver algum acidente 
com esse material, em pouco mais de 8 segundos, sua atividade se reduzirá a praticamente zero. 


Em caso de um acidente em uma usina nuclear com esse isótopo, o seu tempo de meia-vida 
é tão curto que não dá tempo de os radioisótopos se dispersarem e atingirem alguma região em que 
haja uma população, mesmo um pequeno vilarejo. 


Até mesmo, se pensarmos nos funcionários da usina que estão trabalhando próximos ao 
material, o tempo de 8 segundos é provavelmente insuficiente para atingir algum deles, mesmo que 
eles estejam a poucos metros de distância da fonte da radiação. 


Por outro lado, no caso da atividade do urânio-238, devemos nos lembrar que a constante de 
decaimento é inversamente proporcional ao tempo de meia-vida. Portanto, devido ao seu 
elevadíssimo tempo de meia-vida, essa constante é praticamente nula, no caso do urânio-238. 


A atividade radioativa é igual ao produto da constante de decaimento pelo número de átomos 
presentes na amostra. Como a constante é muito pequena, a própria atividade do isótopo será muito 
pequena. 


A atividade de 1 g de urânio-238 é de 12 400 Bq, aproximadamente a mesma atividade da 
massa de 73. 10º g de 1°C. 


Por outro lado, no caso do Césio, que tem meia-vida de 30 anos, tem-se o caso mais sério. 
Esse tempo de meia-vida não é tão curto para que a sua radioatividade se disperse rapidamente, 
como acontece na amostra de lítio-8; mas também não é tão longo a ponto que a sua atividade seja 
muito pequena. 


O césio possui atividade apreciável, suficiente para provocar danos ao ser humano que seja 
exposto à sua radiação. Além disso, essa atividade somente se reduzirá a 0,1% do valor original 
depois de 300 anos. 
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Isso significa que, em caso de acidente com césio-140, a amostra liberada terá uma atividade 
radioativa considerável no período de 300 anos. E por isso que o lixo radioativo é considerado tão 
nocivo. 


ns 


Sendo assim, os radioisótopos mais perigosos ao ser humano são aqueles que possuem 
tempo de meia-vida intermediários. 


Os materiais de tempo de meia-vida muito curto rapidamente dispersam sua atividade e ela 
se reduz a frações insignificantes em pouco tempo. Já os materiais de tempo de meia-vida muito 
longo apresentam atividades muito baixas devido ao seu baixo valor de constante de decaimento. 


Os radioisótopos de tempo meia-vida relativamente curto encontram bastante aplicações na 
Medicina. Por exemplo, o iodo-131, cuja meia-vida é de 8 dias, é um radioisótopo muito utilizado 
para o tratamento de hipertireoidismo e câncer na tireóide. 


A tireóide é uma glândula que tem grande afinidade pelo iodo, pois consome o elemento para 
a produção de seus hormônios. O tratamento consiste em injetar o iodo radioativo no corpo, que 
vai ser absorvido por essa glândula. 


As partículas gama emitidas por sua radiação eliminam as células cancerígenas e o excesso 
de produção de hormônios. O interessante é que ele somente é absorvido pela tireóide, portanto, 
não provoca efeitos em outras partes do corpo humano. 


Considerando um prazo de 10 meias-vidas, a sua atividade se reduz significativamente 
somente após 80 dias. Porém, como esse elemento é eliminado pelo metabolismo normal do corpo, 
é comum que o paciente tenha alta em algumas semanas após o tratamento. Recomenda-se apenas 
o cuidado com a urina e fezes, pois elas podem conter traços do elemento radioativo. 


É interessante observar que o iodo-123, cuja meia vida é de apenas 13 horas, é também 
utilizado na Medicina, mas com o propósito de diagnóstico. No caso de tratamento de câncer, como 
sua atividade se esgotaria em 130 horas (ou pouco mais de 5 dias) e esse período não seria suficiente 
para eliminar as células cancerígenas, ele teria que ser administrado várias vezes no paciente. 


5.5. Dose de Radiação Letal ao Ser Humano 


Esse é um tema que eu nunca vi ser cobrado em provas, porém, é muito útil para você 
realmente entender de uma maneira mais prática o assunto. Além disso, vale ressaltar que os 
vestibulares têm trazido cada vez mais temas práticos, por isso, acredito que é bastante possível que 
a dose de radiação venha a ser cobrada. 


O primeiro ponto que precisamos entender é que a atividade em Becquerel ou em Curie de 
uma amostra radioativa qualquer é pouco relevante para saber se oferece potenciais danos ao ser 
humano. Pouco importa se você está exposto a uma atividade muito elevada de radiação, se essa 
radiação não for ionizante. 
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O que nos interessa avaliar em uma amostra radioativa é o seu poder ionizante, que depende 
não só da atividade radioativa, mas também do tipo de partícula e da velocidade que ela é emitida. 


A primeira unidade que é bastante utilizada no cálculo da dose de radiação absorvida pelo 
corpo humano é o gray (Gy), que representa a quantidade de energia de radiação ionizante 
absorvida por unidade de massa. O gray, portanto, é uma razão de J/kg. 


O interessante dessa unidade de medida é que ela leva em consideração quanto de energia 
de radiação é absorvida pelo corpo. Essa energia, que vem principalmente na forma de raios gama, 
é o que causa os maiores efeitos biológicos maléficos. 


Outra unidade comum é o sievert (Sv), que multiplica a dose de radiação em Gy por um fator 
que leva em consideração os efeitos biológicos da radiação. 


O diagnóstico de uma pessoa atingida por uma dose intensa de radiação é a Síndrome Aguda 
de Radiação (SAR). É interessante observar que, como a radiação pode atacar diretamente moléculas 
essenciais ao metabolismo humano, os seus efeitos se prolongam por vários dias. Sendo assim, 
mesmo a exposição por um curtíssimo período de tempo pode ser suficiente para levar um ser 
humano à morte. 


A dose de radiação média durante um exame raio-X é da ordem de mGy (10° Gy), que é uma 
dose muito leve. Vale lembrar que os raios-X, que são provenientes de transformações na 
eletrosfera, são muito menos energéticos que os raios gama, que são provenientes de fenômenos 
nucleares. 


Acima de 1 Gy de radiação, a radiação incomoda bastante o ser humano, podendo provocar 
de náuseas e vômitos à morte de células sanguíneas. Acima de 4 Gy, a dose pode ser fatal, causando 
sérios danos neurológicos às pessoas expostas. 


O Contador Geiger mede sempre a atividade radioativa, mas pode ser configurado para 
calcular a dose de radiação em Gy ou Sv. 


5.6. Demonstrações das Equações 


Essa seção é recomendada apenas para alunos avançados que possuem conhecimentos de 
Cálculo Diferencial. 


A definição de velocidade de desintegração é a derivada do número de átomos presentes na 
amostra radioativa. 
dn 
-75 
Podemos arrumar a equação separando as duas variáveis, uma de cada lado. 


dn 
— = —kdt 
n 


vV= kn 


Agora, podemos integrar os dois lados. 


dn 
[5 = + 
n 
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Nessa integral, “c” é a constante de integração que vai ser futuramente determinada com 
base no número de átomos presentes na amostra inicial. A integral de 1/n é o logaritmo natural. 
Inin] = —kt + c 
Aplicando a exponencial de ambos os lados, temos: 
neles 
Para t = 0, temos que: 
n = no 
Substituindo na expressão n = Ce *t 
no = C.e? =C a C = no 


Agora, podemos substituir o valor encontrado para a constante de integração “C”. 


nO nen 


Já conseguimos provar a relação por meio da constante de decaimento “k”. Agora, podemos 
calcular o tempo de meia-vida, impondo que, para t = t1⁄2, a amostra se reduziu à metade da amostra 
inicial, ou seja, n(t) = no/2. 


Podemos simplificar no em ambos os lados da equação. 
1 
— = ek 


2 
Aplicando o logaritmo na base Euler, temos: 


) 1 
n(5) = zkt 
Aplicando as propriedades do logaritmo, temos: 

— In(2) = —kt;;2 


HORA DE 


PRATICAR! 


7. (TFC - 2019 - Inédita) 


Determine a meia-vida de: 
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a) Potássio-40, k = 5,3.10" anos 
b) Cobalto-60, k = 0,132 anos” 
c) Nobélio-255, k = 3,85.10º s! 


Comentários 


Essa questão é bastante direta. Basta aplicar a expressão para o cálculo do tempo de meia- 
vida em função da constante de decaimento. 


In(2) 
tiz = k 
a) 
0,69 ð 
ti/2 = 5,3.10-10 = 1,3.10“anos 
b) 
0,69 
ti = 0,132 = 5,23anos 
c) 
0,69 


hp = 38510537 1728 


Gabarito: a) 1,3.10º anos; b) 5,32 anos; c) 179s 


8. (TFC — 2019 — Inédita) 


A atividade de uma fonte de estrôncio-90 é 3,29.10º Bq. Sabendo que sua meia-vida é de 29 
anos: 


a) Qual será a sua atividade após 50 anos? 
b) Determine a massa da amostra. 


Dados: log 2 = 0,3; log (3,29) = 0,517; Número de Avogadro = 6.107%. 


Comentários 
A atividade de uma amostra radioativa decai exponencialmente, de acordo com a equação: 


a) 


1 E 50/29 
Atv(50) = Atvo. (5) 2 = 3,29.108. (5) 
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— 0,30 50 
Atv(50) = 3,29.108. (10 , z5) = 3,29.108. (1072517) 


1 
= 8—— z 8 
Atv(50) = 3,29.10 329 E 1.108 Bq 


Perceba que, mesmo após o período de 50 anos, a atividade da amostra radioativa ainda se 
situa em cerca de 30% da amostra original. 


b) Para calcular a massa da amostra, devemos, primeiramente obter a constante de 
decaimento, que é calculada diretamente a partir do tempo de meia-vida. 


In(2 0,693 
pon) 


se eya 
tj» 29.365.24.3600 i 


Agora, devemos utilizar a relação entre atividade e número de nuclídeos presentes na 
amostra. 
Atv = kN 
3,29.108 = 7,6.10 10. N . N = sea = 0,43.108*10 = 4,3.1017 núcleos 
Para calcular a massa em gramas presentes na fonte radioativa, devemos primeiramente 
calcular seu número de mols dividindo o resultado obtido anteriormente pelo Número de Avogadro. 
4,3.1077 
n= 6103 
Agora, basta multiplicar pela massa molar do isótopo estrôncio-90, que é aproximadamente 
90 g/mol. 


= 0,71.10!7"23 = 0,71.10"* mol 


m = 0,71.90.107º = 64.10"*g = 64 ug 
Gabarito: a) 1,3.10º anos; b) 5,32 anos; c) 179 s 


9. (TFC -2019 - Inédita) 
Marie e Pierre Curie descobriram que a radiação proveniente de uma fonte de rádio-226 era 
bem mais intensa do que a do urânio. Por causa disso, eles aprofundaram seus estudos no 
elemento. Determine a atividade de 1,0 g em Becquerel de uma amostra de rádio-226, sabendo 
que o seu tempo de meia-vida 1600 anos. Considere que a massa atômica do nuclídeo seja 
igual a seu número de massa. 


Comentários 


A atividade de uma amostra radioativa é proporcional ao número de nuclídeos presentes na 
amostra. 


Atv = CN 
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A constante de decaimento radioativo, por sua vez, pode ser calculada pelo tempo de meia 
vida. 
n2 0,69 


=> = aai anos 
t 1600 ai 


Agora, precisamos calcular o número de nuclídeos presentes na amostra de 1 g de rádio-226. 
Primeiramente, podemos calcular o número de mols pela razão entre a massa presente e a massa 
molar do radioisótopo. 

n= am E = 44.10"2mol 

M 226 

Agora, podemos converter para número de átomos multiplicando pelo Número de Avogadro. 
N = 4,4.107?. 6.1023 = 2,64.102!átomos 
Agora, podemos calcular 
Atv = 2,64.10?1. 4,3.1074 = 1,13.1018 desintegrações por ano 
Atv = RE 3,6.101ºBq 

365.24.3600 

Vale ressaltar que a atividade radioativa calculada é definida como 1 Ci (Curie), que é muito 
utilizado como unidade de medida de radiação. 


Gabarito: 3,6.10!º Bq 


10. (FMAMBC — 2018) 


Algumas rochas vulcânicas, chamadas geiseritas, foram criadas por um gêiser vulcânico na 
superfície da Terra. Elas criaram bolhas quando o gás ficou preso em um filme pegajoso, 
provavelmente produzido por uma camada fina de micro-organismos bacterianos. As rochas 
de superfície e indicações de biofilmes dão suporte acerca de como e onde a vida começou. A 
evidência apontou para fontes termais e piscinas vulcânicas, em terra, a 3,5 bilhões de anos. 


(Revista Scientific American Brasil, setembro de 2017) 


Considere o seguinte gráfico de decaimento radioativo. 


Decaimento Radioativo 


% da amostra 
[6] 
© 


(0) 1 2 3 4 5 
n? de meias-vidas 
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Sabendo que a meia-vida do 2%U é 4,5 bilhões de anos e que esse isótopo é utilizado para 
datação da idade da Terra, a porcentagem de 2U atual, considerando a época de formação 
das geiseritas, corresponde a, aproximadamente, 


a) 60,0% 
b) 75,0% 
c) 12,5% 
d) 30,0% 
e) 50,0% 
Comentários 


O número de meias-vidas que decorram é obtido dividindo a idade das fontes termais pela 
meia-vida do radioisótopo. 

3,5 7 

t= = — 

45 9 

Agora, vamos olhar no gráfico para ter um valor aproximado do estágio do decaimento. 


= 0,78 


Decaimento Radioativo 


% da amostra 


n? de meias-vidas 
Pelo gráfico, temos que a massa restante de 2*U é aproximadamente 60 % da massa inicial. 


Gabarito: A 


11. (UECE — 2014) 


De acordo com a publicação Química Nova na Escola, vol. 33, de maio de 2011, no limiar do 
século XX, o conhecimento ainda incipiente sobre a radioatividade e seus efeitos atribuiu ao 
rádio poderes extraordinários, como a capacidade de ser responsável pela vida, pela cura de 
doenças tidas como irreversíveis e, ainda, pelo embelezamento da pele. A partir dessas 
concepções, foram criados cremes, xampus, compressas e sais de banho, com presença de 
rádio. Sobre os efeitos e aplicações da radiação, assinale a única afirmação FALSA. 
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a) A energia cinética das partículas a (alfa) oriundas da desintegração do rádio é convertida 
em energia térmica após as colisões. 


b) A radioatividade está presente em todos os seres humanos, como por exemplo, o isótopo 
radioativo carbono-14. 


c) Osraios gama e os nêutrons não apresentam efeitos graves nos seres humanos, por conta 
de sua pequena capacidade de penetração. 


d) As radiações nucleares provocam ionização com alterações moleculares, formando 
espécies químicas que causam danos às células. 


Comentários 
Vamos analisar separadamente cada uma das afirmações. 


a) Mais uma questão de Física. De fato, em uma colisão qualquer, é liberada energia. 
Afirmação correta. 

b) O ser humano absorve o carbono naturalmente como parte do seu metabolismo. Como 
o radioisótopo !“C apresenta as mesmas propriedades químicas dos demais isótopos, nós 
o absorvemos na mesma proporção em que ele existe no ambiente. Portanto, o nosso 
corpo, de fato, emana radioatividade. Afirmação correta. 

c) Pelo contrário, essas partículas são as que possuem maior poder de penetração. Os raios 
gama somente podem ser detidos por uma parede de chumbo. Já os nêutrons são ainda 
mais penetrantes que os raios gama. Afirmação errada. 

d) Esse é o grande perigo das radiações. Quando atingem a matéria, podem ionizar e 
provocar alterações estruturais em moléculas vitais ao metabolismo celular. Afirmação 
correta. 


Gabarito: C 


12. (UFU MG - 2014) 


O iodo-132, devido à sua emissão de partículas beta e radiação gama, tem sido muito 
empregado no tratamento de problemas na tireoide. A curva abaixo ilustra o decaimento 
radioativo desse isótopo. 


% na amostra 
Curva de decaimento do iodo 132 


A análise da curva de decaimento revela que o iodo: 
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a) desintegra-se, emitindo partículas de carga positiva. 
b) estabiliza-se a partir de trinta e dois dias. 
c) possui meia-vida de oito dias. 


) alcança a massa de 25 gramas em três meias vidas. 


o 


Comentários 


A curva de decaimento mostra a quantidade de iodo-132 presente pelo tempo. Portanto, traz 
informações sobre a cinética, o que inclui o tempo de meia-vida. Notamos que 8 dias após a emissão, 
restou 50% da amostra inicial, portanto, esse é o período de meia-vida. Logo, a letra C está correta. 


Na curva de decaimento, não há nenhuma informação sobre as partículas liberadas. Porém, 
é de se esperar que ele emita partículas beta, pois possui muitos nêutrons — o único isótopo estável 
do iodo é o 127. Logo, a letra A está errada. 


A radiação não para depois dos 32 dias. Ela continua. Enquanto houver iodo presente, ele 
continuará decaindo. Portanto, está errada a letra B. 


Após três meias-vidas, a massa atingida é de 12,5 g, não de 25 g. Note que 3 meias-vidas 
equivale ao tempo de 24 dias (3x8 = 24). 


Gabarito: C 


13. (UNCISAL — 2015) 


Um dos maiores acidentes com o isótopo !2/Cs aconteceu em setembro de 1987, na cidade de 
Goiânia, Goiás, quando um aparelho de radioterapia desativado foi desmontado em um ferro 
velho. O desastre fez centenas de vítimas, todas contaminadas através de radiações emitidas 
por uma cápsula que continha 27Cs, sendo o maior acidente radioativo do Brasil e o maior 
ocorrido fora das usinas nucleares. O lixo radioativo encontra-se confinado em contêineres 
(revestidos com concreto e aço) em um depósito que foi construído para este fim. Se no lixo 
radioativo encontra-se 20 g de !*'Cs e o seu tempo de meia vida é 30 anos, depois de quantos 
anos teremos aproximadamente 0,15 g de 1°7Cs? 


a) 90 

b) 120 
c) 150 
d) 180 
e) 210 


Comentários 
O decaimento do césio é exponencial, portanto, podemos 
no 
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qy t/t1/2 


015 qi) ue 
20 — (5) 

qy t/t1/2 

(5) = 0,0075 


Como não foi fornecido nenhum logaritmo na questão, nos resta testar algumas potências. 


(5) === 00625 
2) 16 ” 


Vamos dividir por 2. 


a = oai 
23 2 ë ě ?” 
Vamos dividir por 2 novamente. 
A _ 003125 001625 
23 a 


E mais uma vez. 


(5) 0,01625 


z = 0,0078125 = 0,0075 


Dessa forma: 


qx £/t1/2 17 
es = 75 == 
(5) = 20075 = (3) 


t 
«e = 7 4t = 7. ti;2 = 7.30 = 210 anos 
ti/2 


Gabarito: E 


14. (UERJ — 2015) 


Em um experimento, foi utilizada uma amostra de 200 mg contendo partes iguais dos 
radioisótopos bismuto-212 e bismuto-214. Suas respectivas reações nucleares de decaimento 
estão indicadas abaixo: 


212Bi — ?2Po +B 


2148; —s Ra +a 
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Observe o gráfico, cujas curvas representam as variações das massas desses radioisótopos ao 
longo das duas horas de duração do experimento. 


o 
S 


massa (mg) 


734A 


— bismuto-212 
1e... bismuto-214 


T go! 
20 40 60 80 100 120 
tempo (min) 


Determine o tempo de meia-vida do radioisótopo 2!Bi. Calcule, também, a velocidade média 
de formação de partículas B, em partícula x h™t, no tempo total do experimento. 


Comentários 


Vamos traçar no gráfico o momento em que a massa do bismuto-214 se reduz à metade. 


8 


massa (mg) 
a 


tempo (min) 


Encontramos, portanto, o valor de 20 minutos. 


Já as partículas beta são formadas pelo bismuto-212. Observe que tínhamos uma massa inicial 
de 100 g que se reduziu a 25 g no período de 120 minutos (ou 2 horas). Vamos calcular a variação 
de número de mols ocorrida. 

_ variação da massa — (100 — 25). 1078 E 75.107? BE 
n = — massa molar 212 Oi se HRH 


O número de mols de partícula beta produzidas corresponde exatamente ao número de mols 
decaídos de 2!2Bi. 
An | 0,35.1078 
At 2 


Para converter de mol por hora em partícula por hora, devemos multiplicar pelo Número de 
Avogadro. 


ý= = 0,175.10? mol/h 


v = 0,176.1072.6.102º = 1,06.102º partícula. ht 
Gabarito: 20 minutos; 1,06.10?º 
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Fissão e Fusão Nuclear 


Os processos de fissão e fusão nuclear são os processos da natureza que envolvem a maior 
liberação de energia. São empregados nas usinas nucleares para a produção de energia. 


Um ponto interessante para você ficar de olho é que o núcleo mais estável em termos de 
energia de ligação por nucleon é o ferro-56. Portanto, os núcleos menores que o ferro-56 tendem a 
se fundir, enquanto que os núcleos maiores que eles tendem a se partir — processo de fissão nuclear. 


Núcleos maiores 
que o “*Fe podem 
se partir 


Núcleos menores 
96 F d 

que o “ºFe podem 

se fundir 


Figura 31: Fissão e Fusão Nuclear 


6.1. Fissão Nuclear 


A fissão nuclear é o processo de fragmentação de um núcleo grande em núcleos menores. 
Quando espontâneo, é bastante exotérmico, ou seja, libera energia. 


O processo de fissão nuclear mais conhecido é a fissão do urânio-235. Quando esse isótopo 
absorve um nêutron, ele se transforma no isótopo instável urânio-236, que possui energia suficiente 
para se partir. 


“SU + in > 2SU* > 32Kr + iBa+3.in + 1794MeV 
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|. 998 


Neutron Proton “Ba SU 


Figura 32: Fissão Nuclear do Urânio (fonte: /8]) 


É importante esclarecer que a fissão nuclear não envolve somente a quebra do núcleo de 
urânio-235. Quando falamos em quebrar um núcleo, falamos em afastar completamente os prótons 
e nêutrons que o compõem. Esse processo é sempre bastante endotérmico, ou seja, requer muita 
energia. 


Considere, por exemplo, a quebra do núcleo de hélio-4. Esse núcleo possui energia de ligação 
de 28,3 MeV. Isso significa que é necessário fornecer essa quantidade imensa de energia para 
romper o núcleo. 
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28,3 MeV mM 


.o-—o. o 


No processo de fissão nuclear, não ocorre a quebra pura e simples do átomo de urânio, mas 
sim a formação de outros núcleos. Portanto, a fissão nuclear pode ser esquematizada. 


ES, ESQUEMATIZANDO 


Figura 33: Quebra Pura e Simples de um Núcleo 


Núcleo pai se Nuclídeos filhos 
quebra (requer 


energia) 


Néêutron colide 


se formam 


com o núcleo 
(libera energia) 


Figura 34: Esquematização da Fissão Nuclear 


Agora, vamos nos aprofundar em alguns pontos a respeito desse interessante processo de 
transmutação nuclear. 


6.1.1. Reação em Cadeia 


Observe que a fissão de um núcleo de urânio libera, além dos nuclídeos filhos — como são 
chamados os núcleos derivados —, alguns nêutrons. 
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Esses nêutrons podem colidir com outros núcleos de urânio-235, provocando a sua fissão. E, 
assim, serão liberados novos nêutrons que vão colidir novos núcleos de urânio. O processo gerará 
um ciclo. 


235 recebe 
nêutron 


2 a 3 nêutrons Forma 23ºU 
são liberado instável 


236U se decompõe 
em núcleos 
menores 


Figura 35: Fissão do ?*U é uma reação em cadeia 


Dessa maneira, podemos concluir que a parte difícil de acontecer em uma fissão nuclear é a 
quebra do primeiro núcleo de urânio-235. Uma vez quebrado o primeiro núcleo, ele liberará energia 
e nêutrons que serão suficientes para quebrar os próximos núcleos. 


Portanto, o estudo da fissão nuclear passa por entender o que é necessário para iniciar a 
reação, tendo em vista que, uma vez iniciada, o processo se alimenta. 


O primeiro ponto é a energia necessária para começar a fissão de um núcleo pesado, que é 
da ordem de 7 a 8 MeV. 


Essa quantidade de energia é inferior ao que é necessário para quebrar completamente um 
núcleo — por exemplo, a quebra do hélio-4 requer 28,3 MeV. Porém, é muito superior à quantidade 
de energia que é liberada nas reações químicas, que são fenômenos da eletrosfera. 


Por esse motivo, a fissão nuclear é muito difícil de ser detonada. Se o isótopo não se fissionar 
espontaneamente, não será possível processar a transmutação. 


É por isso que o urânio-238, que é o isótopo mais abundante desse elemento, não fissiona. 
Embora ele possa absorver um nêutron, formando o isótopo instável urânio-239, a energia de 
excitação é de apenas 5 MeV, não sendo suficiente para iniciar a fissão. 


gu + in > PU” 
Como não há energia suficiente para fissionar o núcleo de 2ºU*, esse núcleo atinge a 


estabilidade por meio da simples emissão de partículas gama ou pela emissão de partículas alfa, 
formando núcleos menores. 


Um problema que pode acontecer nos processos de fissão nuclear é que, como o movimento 
dos núcleos é aleatório, eles podem simplesmente escapar sem colidir com outros núcleos de urânio. 
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Como já foi visto no Experimento de Rutherford, a grande maioria das partículas alfa 
atravessa o átomo sem colidir com o núcleo. Imagina o que acontece com os núcleos, que são ainda 
menores que elas. 


Dessa maneira, é preciso haver uma quantidade mínima do material fissionável para que 
haja uma probabilidade grande de que os nêutrons gerados fiquem realmente aprisionados dentro 
da amostra. Essa quantidade mínima é denominada massa crítica. 


A massa crítica depende não só do isótopo fissionável, mas também da forma geométrica em 
que ele está arranjado. É muito mais fácil o nêutron escapar de uma barra reta do que de uma esfera, 
pois, na barra, ele pode atravessar a espessura, que tem um comprimento bem inferior às demais 
dimensões. 


A título de ilustração, trazemos as massas críticas dos principais isótopos fissionáveis quando 
eles se encontram na forma esférica. 


Tabela 10: Massa Crítica dos Principais Isótopos Fissionáveis 


Isótopo Massa Crítica 
Urânio-233 15 kg 
Urânio-235 50 kg 

Neptúnio-236 7 kg 
Neptúnio-237 60 kg 
Plutônio-238 9 kg 
Plutônio-239 10 kg 
Plutônio-240 40 kg 
Plutônio-242 100 kg 
Amerício-241 | 60a 100 kg 
Amerício 242 9a 18kg 
Amerício 243 | 50a 150 kg 
Califórnio-249 6 kg 
Califórnio-251 5 kg 


6.1.2. Nuclídeos Formados 


Já analisamos a primeira etapa da fissão nuclear, que é o rompimento dos núcleos, e as 
condições necessárias. 
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Agora, vamos estudar a segunda etapa, que é a formação propriamente dos nuclídeos filhos. 


Tão logo os prótons e nêutrons presentes no núcleo de urânio-235 ou de qualquer outro 
isótopo fissionável sejam parcialmente liberados, eles serão muito reativos. Com isso, os prótons e 
nêutrons se reúnem facilmente com tudo o que está em volta deles. 


Tente imaginar que você pegou um martelo e vai usá-lo para quebrar uma placa de vidro em 
duas partes iguais. Você até pode bater várias vezes no mesmo lugar, mas, muito provavelmente, os 
pedaços formados serão diferentes. 


Por isso, é muito difícil controlar os produtos da reação e afirmar quais serão os isótopos 
formados. A realidade é que basicamente qualquer isótopo relativamente estável de número 
atômico inferior pode ser formado. 


Essa realidade é um grande problema nas fissões nucleares, porque não é possível ter 
controle sobre os produtos da fissão nuclear, podendo ser formados, inclusive, outros radioisótopos. 


Os produtos principais da fissão do urânio-235 são, de fato, 32Kr + 14łBa. Porém, esses 
isótopos não são preocupantes. Eles apresentam tempos de meia-vida muito curtos: o criptônio-92 
apresenta 1,8 segundos, enquanto que o bário-142 apresenta 8,3 minutos. Além disso, o bário é um 
sólido com alto ponto de fusão, portanto, não se dispersa na atmosfera. 


Isso significa que, em pouco mais de 18 segundos e 83 minutos, a radiação emitida por esses 
radioisótopos já é praticamente nula. 


Os radioisótopos preocupantes são o césio-137 (30 anos) e o iodo-131 (8 dias). 


O primeiro apresenta uma meia-vida média — sua radiação permanece no local em foi aplicada 
por mais de 100 anos em níveis acima do tolerável pelo ser humano. É perigoso também por ser 
volátil, com ponto de fusão de 28ºC, o que significa que, apesar de ser sólido, ele pode se dispersar 
pela atmosfera. 


Já o iodo-131, apesar de sua meia-vida relativamente curta, é facilmente absorvido pelo corpo 
humano, tendo em vista que o iodo faz parte do metabolismo da glândula tireóide. 


Upa So SS E po in 
opina > 18Cs + SRD + 4 in 


É interessante observar que o urânio-235 possui uma relação N/P muito elevada em relação 
aos núcleos menores. Por isso, quando ele se parte, é natural que os isótopos formados tenham 
mais nêutrons do que seriam necessários para estabilizar o núcleo. Por exemplo, os isótopos mais 
abundantes do iodo e do césio são, respectivamente 171 e 133Cs. Ambos são bastante estáveis. 


O iodo-138, por exemplo, emite uma série partículas beta para se transformar no núcleo 
estável de bário-138. 


P 138 


B B 
138 138 yo > 138Cs > 138Bq 


531 O da 
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6.1.3. Velocidade dos Nêutrons 


Para iniciar a fissão nuclear, é preciso ceder uma pequena quantidade inicial de nêutrons para 
a amostra de material radioativo. Portanto, é necessário ter uma fonte dessas partículas para iniciar 
o processo de fissão nuclear, devendo necessariamente ser um material radioativo, tendo em vista 
que eles somente podem ser obtidos por meio de reações nucleares. 


A descoberta dessas partículas ocorreu no ano de 1932 quando o 
físico inglês James Chadwick quando fez que feixes de partículas alfa 
colidissem com uma amostra de berílio. Dessa colisão, foi observado um 
tipo de radiação que não era defletida por campos elétricos, portanto, 
não apresentava carga. 


Com base nisso, muitos cientistas acreditavam que eram raios 
gama. Porém, James Chadwick constatou que, na verdade, essas 
partículas apresentavam massa muito próxima da massa do próton. Por 
suas contribuições, James Chadwick foi laureado com o Prêmio Nobel de 
Física em 1935. 


É importante constatar que os nêutrons haviam sido especulados 
inicialmente por Rutherford, que lançou a hipótese de que um próton 
poderia absorver um elétron, formando uma partícula de massa igual à Figura 36: James Chadwick foi o 


do próton. mas carea nula responsável pela descoberta do 
p é 8 i nêutron (fonte: /12)) 


Com os conhecimentos modernos, podemos escrever o processo 
radioativo observado por Chadwick pela seguinte equação nuclear. 


aBe+ ĝa > C+ in 


Esse processo é de bastante importância, pois o berílio é uma das principais fontes de 
nêutrons para o processo de fissão nuclear. 


De maneira geral, as reações nucleares são bastante exotérmicas, por isso, os nêutrons 
emitidos costumam ser bastante rápidos, tendo energia superior a 2 MeV. São tão rápidos que 
escapam com facilidade do reator de fissão. 


Portanto, nos reatores térmicos, é muito comum utilizar um moderador para desacelerar 
alguns nêutrons muito rápidos. A ideia é que se utiliza um isótopo, cujos núcleos possam ser 
atingidos pelos nêutrons, porém, esse isótopo deve ter baixa afinidade por essas partículas. 


Vale ressaltar que o elemento utilizado deve ser leve, pois os elementos mais pesados podem 
absorver nêutrons mais facilmente. Porém, o ideal é que eles tenham a maior densidade possível, 
pois maior densidade é sinal da maior proporção de núcleos por volume possível. Sendo assim, 
substâncias no estado gasoso devem ser evitadas. 


Sucessivas colisões com os núcleos do moderador diminuem a energia cinética dos nêutrons, 
tornando-os aptos a participar da fissão nuclear. 


Podemos resumir as características de um bom moderador de velocidade. 
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Figura 37: Características de um Bom Moderador de Velocidades 


Os materiais mais utilizados como moderadores são a água pesada (D20), que é a molécula 
de água formada por dois átomos de deutério, em vez de hidrogênio leve, e o carbono grafite, que 
é formado principalmente por átomos !?C, isótopo que é bastante estável. 


6.1.4. Enriquecimento do Urânio 


O urânio é obtido na natureza principalmente na forma de dióxido de urânio UO2, que é um 
sólido que contém 99,3% do isótopo 8U e apenas 0,7% em massa do isótopo 2*U, que é físsil. 


Em geral, nos reatores de fissão nuclear, precisa-se utilizar um teor de cerca de 3% do isótopo 
235U, por isso, o urânio natural precisa ser enriquecido. 


Trata-se de um processo bastante caro, pois as diferenças entre ?*UO; e 28U0O; são muito 
pequenas. Porém, nesse momento, podemos nos lembrar sobre as propriedades dos isótopos. 
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Propriedades Químicas Exatamente Iguais 


Há ligeiras diferenças relacionadas à 
diferença de massa 


Propriedades Físicas 


Isótopos 


Figura 38: Diferenças entre Propriedades Físicas e Químicas dos Isótopos 


Como existe uma pequena variação de massa (cerca de 1%), os dois isótopos apresentarão 
propriedades físicas ligeiramente diferentes em seus compostos, como a densidade. 


Por isso, um dos métodos mais utilizados para explorar essa sutileza é a centrifugação. 
Porém, esse método não pode ser aplicado no UO», já que esse minério é sólido. 


O que se faz normalmente é converter o urânio em gasoso por meio de algumas reações 
químicas. 


1 
UO, +50 2 U Oss) 
3 
UO, + 3F, = UFescg) IP z029) 
O hexafluoreto de urânio é submetido à centrífuga. Como as diferenças de massa entre os 


dois isótopos de urânio a serem separados são muito pequenas, o processo é extremamente lento 


e caro. Por isso, somente para fins militares é que se costuma obter purezas superiores do isótopo 
235U 


6.2. Fusão Nuclear 


Os núcleos menores podem se combinam para formar núcleos maiores. Como vimos, a 
energia de ligação por nucleon dos elementos mais leves é pequena e vai crescendo com o aumento 
da quantidade de prótons e nêutrons até o núcleo de ferro-56. 


A reação de fusão nuclear mais simples e conhecida envolvido os dois isótopos hidrogênio: 
deutério e trítio, liberando o estável núcleo de hélio-4 segundo a equação. 


î2H + $H Glen 
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Outras reações também muito comuns envolvem apenas o deutério. 


2H + ?H > $H + tH 
2H + ĉH > He + fn 


Chama a atenção que, ao contrário do processo de fissão nuclear, os produtos formados não 
representam riscos radioativos. Por conta disso, a fusão nuclear é considerada uma fonte limpa de 
energia, o que faz que seja estudada em laboratórios do mundo inteiro. 


Outro ponto a se comentar é que a energia liberada é muito superior. Enquanto que fissão 
completa de 1 g de urânio leva à liberação de energia correspondente a 18 toneladas de TNT, a fusão 
completa de 1 g de deutério leva à liberação da mesma quantidade de energia corresponde a 
incríveis 58 toneladas de TNT. 


Vale ressaltar, ainda, que o hidrogênio é muito mais abundante na Terra do que o urânio, 
portanto, o combustível seria praticamente ilimitado. 


E Fonte Limpa de Eneriga E 


E Subprodutos não são radioativos E 
Quantidade de energia liberada é muito superior 


O hidrogênio é muito abundante na Terra 


Figura 39: Vantagens da Fusão Nuclear em Relação à Fissão 


A grande dificuldade para iniciar essa reação é vencer a forte repulsão entre os núcleos de 
dois átomos de hidrogênio, quando aproximados. 
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Figura 40: Repulsão Eletrostática entre dois prótons 


As forças nucleares só possuem alcance muito curto, de certa de alguns fentômetros. Até 
conseguir aproximar tanto dois átomos de hidrogênio, é necessário vencer a intensa repulsão 
eletrostática entre eles, já que os prótons são cargas de mesmo sinal. 


Os métodos mais comuns de promover essa aproximação são: 


e Acelerador de Partículas: nesse equipamento, os materiais são rotacionados em velocidades 
extremamente rápidas, o que permite maior incidência de colisão entre núcleos. 

e Temperaturas Altíssimas: em temperaturas superiores a um milhão de graus Celsius, forma- 
se um plasma gasoso. O plasma, considerado o quarto estado da matéria, é formado por íons 
gasosos envoltos por uma matriz de elétrons livres. Como os átomos tiveram seus elétrons 
retirados, as colisões se darão entre seus núcleos. 


NÃO 


CONFUNDA! 


É importante observar que já comentamos que a temperatura não influencia nos processos 
radioativos, tendo em vista que a agitação térmica comum somente influencia a distância entre duas 
eletrosferas, o que altera apenas propriedades, como as forças intermoleculares, que nada 
influenciam o núcleo. 


Porém, no estado de plasma, a milhões de graus Celsius, as temperaturas são tão elevadas 
que a energia cinética dos átomos é suficiente para desafia a repulsão eletrostática entre os prótons, 
o que começa a influenciar os fenômenos nucleares, entre os quais, se inclui a fusão nuclear. 
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Devido às alturas temperaturas necessárias para iniciar o processo de fusão nuclear, não se 
conhece ainda atualmente um modo de se processar essa transmutação de modo controlado. 


A fusão não poderia acontecer dentro de um recipiente sólido, por exemplo, um reator de 
aço, pois, ao entrar em contato com esse material, o plasma provocaria a sua rápida vaporização, 
sendo impossível de controlá-lo. Um dos principais métodos a respeito de que se pesquisa é o 
confinamento magnético. Nessa técnica, o plasma poderia ser confinado no interior de um campo 
magnético extremamente elevado. 


O estudo mais aprofundado da fusão até construir um reator de fusão em que a reação 
poderia acontecer de maneira controlada é uma das invenções mais aguardadas pela Ciência. 
Considero também que será uma grande revolução na produção de energia no mundo inteiro, tendo 
em vista o seu leque de vantagens. 


HORA DE 


PRATICAR! 


15. (TFC — 2019 — Inédita) 


Complete as equações nucleares de fissão do plutônio-239. 
a) o4Pu?8 + on! — Mo? + s2Te!38 + ? 
b) o4Pu?23º + ont — a3Tc100 +?+4 ont 


c) o4Pu?º + on! —> ggInº +? + 3 on! 


Comentários 
Para resolver essa questão, devemos 
a) ?32Pu + in > Mo + 1B8Te+? 
94 +0 =42+52+Z «Z2=0 
239 + 1 = 98 + 138 +A .4=4 


Portanto, foram expelidos quatro núcleos. Podemos escrever a equação nuclear completa 
para a fissão nuclear desse isótopo. 


237Pu + in > 38Mo + Te + 44n 


b) ?32Pu + in > MTe+?+4in 
94+0=434+2Z2+0 «.Z=51 


239+1=100+4+4 : A= 136 


Olhando na Tabela Periódica, encontramos que o elemento, cujo número atômico é igual a 
51 é o antimônio (Sb). Assim, podemos escrever a equação nuclear completa. 


239Pu + in > Tce + 13$Sb + 44n 
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o “SPutin>?+gn+?+3in 
94+0=49+2Z+0 «Z=45 
2394+1=139+443 :4=98 


Olhando na Tabela Periódica, encontramos que o elemento, cujo número atômico é igual a 
45 é o ródio (Rh). Assim, podemos escrever a equação nuclear completa. 


“SPu+in> t3oln + 3ERh + 3fn 


Gabarito: a) 4 ont; b) s1Sb?; c) a5Rh°8 


16. (Mackenzie — 2017) 
A respeito dos processos de fissão e fusão nuclear, assinale a alternativa correta. 


a) A fusão nuclear é o processo de junção de núcleos atômicos menores formando núcleos 
atômicos maiores, absorvendo uma grande quantidade de energia. 


b) A fissão nuclear é o processo utilizado na produção de energia nas usinas atômicas, com 
baixo impacto ambiental, sendo considerada uma energia limpa e sem riscos. 


c) No Sol ocorre o processo de fissão nuclear, liberando uma grande quantidade de energia. 
d) Aequação: on! + 92U2º — seBal!0 + 36Kr? +3.9n! representa uma reação de fissão nuclear. 


e) O processo de fusão nuclear foi primeiramente dominado pelos americanos para a 
construção das bombas atômicas de Hiroshima e Nagasaki. 


Comentários 
A questão busca confundir os conceitos de fissão e fusão nuclear. 


a) A fusão libera energia, não absorve. Por isso, a letra A está errada. 

b) A fissão nuclear, de fato, é utilizado nas usinas atômicas. Mas a sua grande desvantagem 
reside no fato de que possui elevado impacto ambiental, pois pode gerar isótopos 
radioativos, como césio-140 e iodo-131. Alternativa errada. 

c) A energia do Sol é liberada por fusão nuclear. Alternativa errada. 

d) A equação representada representa a fissão do núcleo de urânio. Alternativa correta. 

e) A bomba atômica se baseia em um processo de fissão nuclear, não fusão. Alternativa 
errada. 


Gabarito: D 


Finalizamos aqui a nossa teoria por hoje. Agora, você terá uma bateria de exercícios. 
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Lista de Questões Propostas 


CONSTANTES 


Constante de Avogadro (Na) = 6,02 x 10% mol! 


Constante de Faraday (F) = 9,65 x 10 °C mol! = 9,65 x 10º A s mol! = 9,65 x 104 J V1 mol! 
Volume molar de gás ideal = 22,4 L (CNTP) 
Carga elementar = 1,602 x 10?º C 
Constante dos gases (R) = 8,21 x 10? atm L Kt mol! = 8,31 J Kt molt = 1,98 cal Kt mol! 
Constante gravitacional (g) =9,81 m s? 
Constante de Planck (h) = 6,626 x 104 m? kg st 
Velocidade da luz no vácuo = 3,0 x 108 ms! 
Número de Euler (e) = 2,72 
DEFINIÇÕES 


Presão: 1 atm = 760 mmHg = 1,01325 x 10º N m°? = 760 Torr = 1,01325 bar 
Energia:1J=1 N m= 1 kg m? s? 

Condições normais de temperatura e pressão (CNTP): 0°C e 760 mmHg 
Condições ambientes: 25 °C e 1 atm 


Condições padrão: 1 bar; concentração das soluções = 1 mol L“ (rigorosamente: atividade unitária 
das espécies); sólido com estrutura cristalina mais estável nas condições de pressão e temperatura 
em questão 


(s) = sólido. (1) = líquido. (g) = gás. (aq) = aquoso. (CM) = circuito metálico. (conc) = concentrado. 


(ua) = unidades arbitrárias. [X] = concentração da espécie química em mol L“ 


MASSAS MOLARES 
Elemento Número Massa Molar Elemento Número Massa Molar 
Químico Atômico (g mol!) Químico Atômico (g mol!) 
H 1 1,01 Mn 25 54,94 
Li 3 6,94 Fe 26 55,85 
C 6 12,01 Co 27 58,93 
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Elemento Número Massa Molar Elemento Número Massa Molar 
Químico Atômico (g mol!) Químico Atômico (g mol!) 
N 7 14,01 Cu 29 63,55 
O 8 16,00 Zn 30 65,39 
F 9 19,00 As 33 74,92 
Ne 10 20,18 Br 35 79,90 
Na 11 22,99 Mo 42 95,94 
Mg 12 24,30 Sb 51 121,76 
Al 13 26,98 I 53 126,90 
Si 14 28,08 Ba 56 137,33 
S 16 32,07 Pt 78 195,08 
cl 17 35,45 Au 79 196,97 
Ca 20 40,08 Hg 80 200,59 


1. (TFC -2019 - Inédita) 
Complete as seguintes equações nucleares: 
a) Nº + ? > s07 + ıp! 
b) ? + ont —> 97Bk* + pe? 
c) H +p > H? +? 
d)  10Ne?? + 10Ne?º > s018 + ? 
2. (TFC- 2019 - inédita) 


Os núcleos a seguir são radioativos e podem emitir partículas alfa, beta ou pósitrons. Determine 
qual o tipo de partícula emitido e o nuclídeo resultante. Esse nuclídeo deve ser estável ou ainda 
sofrerá novos decaimentos? 


a) — 109Mt®° 
b) — s5C6140 
c) 4Be” 

d) 9228 
e) ak 


3. (TFC- 2019 -- Inédita) 
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4. 


5. 


6. 


Dados alguns isótopos radioativos, em qual núcleo estável termina a sua série radioativa? 
a) 97BKk247 
b) 109Mt?66 
c) 107Bh?® 
(Escola Bahiana de Medicina e Saúde Pública — 2017) 


Movimentos como “Outubro Rosa” estimulam a associação entre empresas e profissionais de 
saúde com o objetivo de alertar a população sobre a prevenção e o tratamento do câncer de 
mama, causa mais frequente de morte por câncer em mulheres. Um dos tratamentos do câncer 
utiliza radioisótopos que emitem radiações de alta energia, como a gama, oy eficientes na 


destruição de células cancerosas que são mais susceptíveis à radiação, por se reproduzirem 
rapidamente. Entretanto é impossível evitar danos às células saudáveis durante a terapia, o que 
ocasiona efeitos colaterais como fadiga, náusea, perda de cabelos, entre outros. A fonte de 
radiação é projetada para o uso das radiações gama, já que as radiações alfa, 20º, e beta, -16°, são 
menos penetrantes nos tecidos e nas células. Um dos radionuclídeos usados na radioterapia é o 
cobalto, 27C0ºº. 


Com base nas informações e nos conhecimentos sobre radioatividade, 


Apresente um argumento que justifique o maior poder penetrante das radiações gama em relação 
às radiações alfa e beta. 


Represente, por meio de uma equação nuclear, o decaimento radioativo do cobalto 60 com a 
emissão de uma partícula beta, indicando o símbolo, o número atômico e o número de massa do 
elemento químico obtido após emissão da partícula. 


(Escola Bahiana de Medicina e Saúde Pública — 2017) 


Radionuclídeo, a exemplo do gálio, $Ga*, meia-vida de três dias, são utilizados em Medicina 
Nuclear no tratamento de tumores linfáticos. No campo da medicina, muitos radionuclídeos 
possuem importantes aplicações no diagnóstico de doenças. Uma vez introduzidos no corpo, as 
emissões de radioisótopos podem ser detectadas por sensores apropriados, o que fornece valiosas 
informações sobre o funcionamento do organismo. 

$] Ga * (meta estável) > SGa+y 

Tendo em vista as informações do texto e os conhecimentos sobre radioatividade, é correto 
afirmar: 

a) As radiações gama, , são menos ionizantes e penetrantes em relação às partículas alfa, 20º, 
e beta, -16º. 


Y 


b) Os radionuclídeos utilizados em Medicina Nuclear devem possuir meia-vida bastante longa. 
c) As propriedades químicas do gálio 67 se modificam com as emissões radioativas. 
d) A razão próton/nêutron do radionuclídeo gálio 67 é, aproximadamente, 0,86. 


e) Ao emitir radiação gama, ,, o nuclídeo, gálio 67 é desestabilizado. 


4 
(UEM/PR - 2015) 
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Com relação aos conceitos associados à radioatividade, assinale o que for correto. 


01. Quando um átomo emite radiação y e/ou partículas a e/ou partículas 6, diz-se que ele sofre 
decaimento radioativo. 


02. Quando um núcleo atômico emite uma partícula a, ele perde um próton e um nêutron. 
04. Aradiação gama é uma onda eletromagnética transversal. 


08. O período de semidesintegração é o tempo necessário para que todos os átomos radioativos 
existentes em uma certa amostra transmutem-se em átomos estáveis. 


16. A radioatividade consiste na emissão de partículas e radiações eletromagnéticas por núcleos 
atômicos instáveis. 


7. (TFC- 2019 - inédita) 
Determine a meia-vida de: 
a)  Potássio-40, k = 5,3.10 £? anos” 
b) Cobalto-60, k = 0,132 anos? 
c) Nobélio-255, k = 3,85.10º st 
8. (TFC- 2019 - Inédita) 
A atividade de uma fonte de estrôncio-90 é 3,29.10º Bq. Sabendo que sua meia-vida é de 29 anos: 
a) Qual será a sua atividade após 50 anos? 
b) Determine a massa da amostra. 
Dados: log 2 = 0,3; log (3,29) = 0,517; Número de Avogadro = 6.107”. 
9. (TFC- 2019 - Inédita) 


Marie e Pierre Curie descobriram que a radiação proveniente de uma fonte de rádio-226 era bem 
mais intensa do que a do urânio. Por causa disso, eles aprofundaram seus estudos no elemento. 
Determine a atividade de 1,0 g em Becquerel de uma amostra de rádio-226, sabendo que o seu 
tempo de meia-vida 1600 anos. Considere que a massa atômica do nuclídeo seja igual a seu 
número de massa. 


10. (FMAMBC- 2018) 


Algumas rochas vulcânicas, chamadas geiseritas, foram criadas por um gêiser vulcânico na 
superfície da Terra. Elas criaram bolhas quando o gás ficou preso em um filme pegajoso, 
provavelmente produzido por uma camada fina de micro-organismos bacterianos. As rochas de 
superfície e indicações de biofilmes dão suporte acerca de como e onde a vida começou. A 
evidência apontou para fontes termais e piscinas vulcânicas, em terra, a 3,5 bilhões de anos. 


(Revista Scientific American Brasil, setembro de 2017) 


Considere o seguinte gráfico de decaimento radioativo. 
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Decaimento Radioativo 


% da amostra 


nº de meias-vidas 


Sabendo que a meia-vida do 2U é 4,5 bilhões de anos e que esse isótopo é utilizado para datação 
da idade da Terra, a porcentagem de ?*U atual, considerando a época de formação das geiseritas, 
corresponde a, aproximadamente, 

a) 60,0% 

b) 75,0% 

C)12,5% 

d)30,0% 

e)50,0% 

11. (UECE- 2014) 


De acordo com a publicação Química Nova na Escola, vol. 33, de maio de 2011, no limiar do século 
XX, o conhecimento ainda incipiente sobre a radioatividade e seus efeitos atribuiu ao rádio poderes 
extraordinários, como a capacidade de ser responsável pela vida, pela cura de doenças tidas como 
irreversíveis e, ainda, pelo embelezamento da pele. A partir dessas concepções, foram criados 
cremes, xampus, compressas e sais de banho, com presença de rádio. Sobre os efeitos e aplicações 
da radiação, assinale a única afirmação FALSA. 


a) A energia cinética das partículas a (alfa) oriundas da desintegração do rádio é convertida 
em energia térmica após as colisões. 


b) A radioatividade está presente em todos os seres humanos, como por exemplo, o isótopo 
radioativo carbono-14. 
c) Osraios gama e os nêutrons não apresentam efeitos graves nos seres humanos, por conta de 
sua pequena capacidade de penetração. 
d) As radiações nucleares provocam ionização com alterações moleculares, formando espécies 
químicas que causam danos às células. 

12. (UFU MG - 2014) 


O iodo-132, devido à sua emissão de partículas beta e radiação gama, tem sido muito empregado 
no tratamento de problemas na tireoide. A curva abaixo ilustra o decaimento radioativo desse 


isótopo. 
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% na amostra 
Curva de decaimento do iodo 132 


8 16 24 32 dias 


A análise da curva de decaimento revela que o iodo: 

a) — desintegra-se, emitindo partículas de carga positiva. 

b) | estabiliza-se a partir de trinta e dois dias. 

c) possui meia-vida de oito dias. 

d) alcança a massa de 25 gramas em três meias vidas. 
13. (UNCISAL- 2015) 


Um dos maiores acidentes com o isótopo *2'Cs aconteceu em setembro de 1987, na cidade de 
Goiânia, Goiás, quando um aparelho de radioterapia desativado foi desmontado em um ferro 
velho. O desastre fez centenas de vítimas, todas contaminadas através de radiações emitidas por 
uma cápsula que continha 12'Cs, sendo o maior acidente radioativo do Brasil e o maior ocorrido 
fora das usinas nucleares. O lixo radioativo encontra-se confinado em contêineres (revestidos com 
concreto e aço) em um depósito que foi construído para este fim. Se no lixo radioativo encontra- 
se 20 g de Cs e o seu tempo de meia vida é 30 anos, depois de quantos anos teremos 
aproximadamente 0,15 g de 1º'Cs? 


a)90 
b)120 
c)150 
d)180 
e)210 
14. (UERJ - 2015) 


Em um experimento, foi utilizada uma amostra de 200 mg contendo partes iguais dos 
radioisótopos bismuto-212 e bismuto-214. Suas respectivas reações nucleares de decaimento 
estão indicadas abaixo: 


212Bi — 22po+ B 
214Bj = H0m + A 


Observe o gráfico, cujas curvas representam as variações das massas desses radioisótopos ao 
longo das duas horas de duração do experimento. 
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8 


massa (mg) 
a 


— bismuto-212 
e... bismuto-214 


tempo (min) 


Determine o tempo de meia-vida do radioisótopo 2!*Bi. Calcule, também, a velocidade média de 
formação de partículas 8, em partícula x h7, no tempo total do experimento. 


15. (TFC- 2019 -- Inédita) 
Complete as equações nucleares de fissão do plutônio-239. 
a) — saPu? + on! — Mo? + s2Te!8 + ? 
b) g4PU??? + ont — asTci0 + ? + 4 ont 
c) o4Puº + ont > 41n? + ? + 3 ont 
16. (Mackenzie — 2017) 
A respeito dos processos de fissão e fusão nuclear, assinale a alternativa correta. 


a) A fusão nuclear é o processo de junção de núcleos atômicos menores formando núcleos 
atômicos maiores, absorvendo uma grande quantidade de energia. 


b) A fissão nuclear é o processo utilizado na produção de energia nas usinas atômicas, com 
baixo impacto ambiental, sendo considerada uma energia limpa e sem riscos. 


c) No Sol ocorre o processo de fissão nuclear, liberando uma grande quantidade de energia. 
d) Aequação: on! + 92U2 — seBa!?º + 36Kr? + 3. ont representa uma reação de fissão nuclear. 


e) O processo de fusão nuclear foi primeiramente dominado pelos americanos para a 
construção das bombas atômicas de Hiroshima e Nagasaki. 


17. (IME -2018 - 22 Fase) 


Sabe-se que 22Ti*º e 23V" são, respectivamente, isóbaro e isótono de um nuclídeo X, determine para 
o íon hipotético X£: 


a) a configuração eletrônica; 

b) a camada de valência; 

c) todos os números quânticos do elétron mais energético. 
18. (ITA-2019- 12 fase) 


Sabe-se que um determinado nuclídeo, estável ou instável, em seu estado fundamental é 
designado por X e, em seu estado excitado, por X*. Considere o bombardeamento do átomo 
estável de cobalto no estado fundamental por um nêutron. O nuclídeo gerado por essa reação 
sofre três decaimentos radioativos consecutivos, liberando, respectivamente, uma partícula beta 
e 0,31 MeV de energia, uma partícula gama e 1,17 MeV de energia, e uma partícula gama e 1,33 
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MeV de energia. Com base nessas informações, assinale a opção que apresenta os nuclídeos 
formados em cada um dos três decaimentos, respectivamente: 


a) Co”, Co”, Co 
b) Co*, Co, Ni 
c) Co*, Ni*, Ni 
d) Ni*, Co”, Co 
e) Ni*, Ni*, Ni 
19. (ITA- 2018) 
Considere as seguintes proposições: 


I. Massa crítica representa a massa mínima de um nuclídeo fiíssil em um determinado volume 
necessária para manter uma reação em cadeia. 


ll. Reações nucleares em cadeia referem-se a processos, nos quais elétrons liberados na fissão 
produzem nova fissão em, no mínimo, um outro núcleo. 


Ill. Os núcleos de 22ºRa podem sofrer decaimentos radioativos consecutivos até atingirem a massa 
de 206 (chumbo), adquirindo estabilidade. 


Das proposições acima, está(ão) CORRETA(S): 
a) apenas l. 
b) apenas Il. 
c) apenas IlI. 
d) apenas le ll. 
e) apenas le lll. 
20. (ITA - 2016) 
O tetraetilchumbo era adicionado à gasolina na maioria dos países até cerca de 1980. 


a)  028U decai a 2ººPb com tempo de meia-vida de 4,5 x 10º anos. Uma amostra de sedimento 
colhida em 1970 continha 0,119 mg de EU e 2,163 mg de ?º*Pb. Assumindo que todo o ?ººPb é 
formado somente pelo decaimento do 2U e que o ?ººPb não sofre decaimento, estime a idade do 
sedimento. 


b) Justifique o resultado obtido no item b) sabendo que a idade do Universo é de 13,7 bilhões 
de anos. 


Dados: In 2 = 0,693; In 22 = 3,091 
21. (IME-2015- 12 Fase) 


Um isótopo radioativo X transforma-se em um elemento estável Y após reações de desintegração 
radioativa com emissão de radiação a, radiação 6 negativa e radiação Y. Assinale a alternativa 
correta. 


a) A diferença entre os números de massa de X e de Y será igual à diferença entre o dobro do 
número de partículas a emitidas e o número de partículas 6 emitidas. 
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b) A emissão da radiação Y altera o número atômico de X. 


c) A diferença entre os números atômicos de X e de Y será igual ao quádruplo do número de 
partículas a emitidas. 


d) X e Y são isótonos. 


e) A diferença entre os números de nêutrons de X e de Y será igual à soma do dobro do número de 
partículas æ emitidas com o número de partículas 6 emitidas. 


22. (ITA- 2016) 
Assinale a opção que apresenta a afirmação ERRADA. 


a) O número de massa, A, de um isótopo é um número inteiro positive adimensional que 
corresponde à soma do número de protons e neutrons no núcleo daquele isótopo. 


b) Massa atômica refere-se à massa de um único átomo, e é invariante para átomos de um mesmo 
isótopo. Quando medida em unidades padrão de massa atômica, ela nunca é um número inteiro, 
exceto para o 1°C. 


c) A soma do número de prótons e nêutrons em qualquer amostra de matéria cuja massa é 
exatamente 1 g vale exatamente 1 mol. 


d) A massa molar de um dado elemento químico pode variar em diferentes pontos do Sistema 
solar. 


e) Multiplicando-se a unidade padrão de massa atômica pela constante de Avogadro, obtém-se 
exatamente 1 g/mol. 


23. (UFES- 2016) 


A emissão radioativa do polônio-218 (A = 218 e Z = 84), diante de um campo elétrico e/ou campo 
magnético, forma partículas a e 6. 


a) A reação de decaimento do átomo de s4Po2!ê se transforma na espécie estável s2Pb?º, 


Calcule quantas partículas a e 6 são emitidas nesse processo. 


b) Calcule a quantidade residual de polônio-218 após 15 minutos de reação, partindo de uma 
massa inicial de 3,2 g desse isótopo radioativo. Considere que o tempo de meia-vida do polônio- 
218 é de 3,0 minutos. 


c) Ernest Rutherford e colaboradores, em seus experimentos com partículas a, incidiram um feixe 
dessas partículas sobre uma lâmina de ouro e observaram que a maior parte delas atravessava 
diretamente a lâmina, sem sofrer desvios, e algumas sofriam grandes desvios ou até mesmo 
retrocediam. Explique se é correto afirmar que Ernest Rutherford descobriu, com esses 
experimentos, a existência tanto do elétron quanto do núcleo atômico. 


24. (ITA-SP) 


Em relação ao tempo de meia-vida do césio-137, livre ou combinado, são feitas as afirmações 
abaixo. Observação: (tempo de meia-vida é o tempo necessário para que a metade dos átomos de 
césio sofram desintegração radioativa). 


la — Ele decresce com o aumento da temperatura. 


lẹ — Ele independe da temperatura. 
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Ic— Ele cresce com o aumento da temperatura. 
Ila — Ele decresce com o aumento da pressão. 
Hp — Ele independe da pressão. 
Hc — Ele cresce com o aumento da pressão. 
Illa — Ele é o mesmo tanto no césio elementar como em todos os compostos de césio. 
Ill, — Ele varia se são mudando os outros átomos ligados ao átomo de césio. 
Dessas afirmações, são corretas: 
a) Ib; lic; Illa. 
b) Ic; lla; Illa. 
c) la; llb; IIIb. 
d) Ic; lic; Hb. 
e) Ib; Hb; Illa. 
25. (TFC- 2019 - Inédita) 


Um amostra de 30 g de cobalto foi mantida por 10 anos em um laboratório, onde sua atividade 
radioativa foi monitorada. Após passados os 10 anos, descobriu-se que a amostra continha 0,35g 
do radioisótopo cobalto-67. Sabendo que a meia-vida do cobalto-67 é 5 anos, qual era a 
percentagem em massa desse radioisótopo na amostra original? 


26. (TFC - 2019 - Inédita) 


Uma amostra recente de 1,00g de carbono mostra 900 desintegrações por hora, principalmente 
devidas ao isótopo 14, que possui meia-vida de 5730 anos. No estudo de um fóssil, foi recolhida 
uma amostra que continha aproximadamente 1,00g do fóssil que apresentava 6000 
desintegrações em 24 horas, qual é a idade da amostra de carvão? 


Dados: log 2 = 0,30; log 3 = 0,48. 
27. (PUC-RJ) 


As vítimas do acidente radioativo de Goiânia, que ingeriram césio-137, foram tratadas com um 
composto químico chamado “azul-da-prússia”. O objetivo era provocar a troca do césio por um 
elemento não-radioativo, de propriedades químicas muito semelhantes, contido naquele 
composto. Qual é esse elemento? 


a) Ra 
b) Ca 
c) K 
d) | 
e) Fr 
28. (TFC- 2019 - Inédita) 


O contador Geiger é um aparelho que é usado para saber o nível de: 
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a) Radioatividade 
b) Molaridade 
c) Acidez 
d) Pressão 
e) Temperatura 
29. (TFC- 2019 - Inédita) 


O iodo-125, variedade radioativa do iodo, com aplicações medicinais, tem meia-vida de 60 dias. 
Quantos gramas de iodo-125 irão restar, após 6 meses, a partir de uma amostra contendo 4,00g 
do radioisótopo? 


a)1,50 g 
b) 0,75 g 
c) 0,66 g 
d) 0,25 g 
e)0,10g 
30. (TFC -2019 - Inédita) 


Em um laboratório de pesquisas nucleares, estudou-se o decaimento do isótopo bismuto-210, que 
se transforma em polônio-210, que, por sua vez, se transforma chumbo-206, que não é radioativo. 
Uma certa quantidade de átomos de bismuto-210, isenta inicialmente de polônio e chumbo, foi 
estudada. Assinale a alternativa que mostra o gráfico do número de átomos de polônio com o 
tempo. Considere que as meias-vidas dos isótopos radioativos sejam aproximadamente iguais. 


a) 


b) 
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c) 


d) 


e) 
31. (ITA - 2004) 


O s2Pb?!? desintegra-se por emissão de partículas Beta, transformando-se em s3Pb?°** que, por sua 
vez, se desintegra também por emissão de partículas Beta, transformando-se em s4Po°**. A figura 
abaixo mostra como varia, com o tempo, o número de átomos, em porcentagem de partículas, 
envolvidos nestes processos de desintegração. Admita In2 = 0,69. Considere que, para estes 
processos, sejam feitas as seguintes afirmações: 


an 
to a A a S 
o > o o S 


Número de átomos (%) 
S 


Tempo (min) 


1— O tempo de meia-vida do chumbo é de aproximadamente 27 min. 
Il— A constante de velocidade da desintegração do chumbo é de aproximadamente 3.102 min“. 
Ill — A velocidade de formação de polônio é igual à velocidade de desintegração do bismuto. 


IV— O tempo de meia-vida do bismuto é maior que o do chumbo. 
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V-A constante de velocidade de decaimento do bismuto é de aproximadamente 1.102 min“. 
Das afirmações acima, estão CORRETAS 
a) apenas |, Ile IIl. 
b)  apenasle lIV. 
c) apenas Il, Ille V. 
d) apenas Ille IV. 
e) apenas IV e V. 
32. (ITA - 2009) 


Qual o gráfico que apresenta a curva que melhor representa o decaimento de uma amostra 
contendo 10,0 g de um material radioativo ao longo dos anos? 


a) Tempo (anos) 
10,0 
| 
b) Tempo (anos) 
19,0 
3 
i 
c ) Tempo (anos) 
10,0 
@ 
d) Tempo (anos) 
19,0 
& 
E 
Z 
e) Tempo (anos) 


33. (ITA-2015) 


O acidente nuclear ocorrido em Chernobyl (Ucrânia), em abril de 1986, provocou a emissão 
radioativa predominantemente de lodo-131 e Césio-137. Assinale a opção CORRETA que melhor 
apresenta os respectivos períodos de tempo para que a radioatividade provocada por esses dois 
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elementos radioativos decaia para 1% dos seus respectivos valores iniciais. Considere o tempo de 
meia-vida do lodo-131 igual a 8,1 dias e do Césio-137 igual a 30 anos. Dados: In 100 = 4,6; In 2 = 


0,69. 

a) 45 dias e 189 anos. 

b) 54 dias e 201 anos. 

c) 61 dias e 235 anos. 

d) 68 dias e 274 anos. 

e) 74 dias e 296 anos. 
34. (ITA - 2015) 


O elemento Plutônio-238 é utilizado para a geração de eletricidade em sondas espaciais. 
Fundamenta-se essa utilização porque esse isótopo tem 


a) longo tempo de meia-vida e é emissor de partículas beta. 

b) longo tempo de meia-vida e é emissor de partículas gama. 

c) longo tempo de meia-vida e é emissor de partículas alfa. 

d) longo tempo de meia-vida e é emissor de partículas delta. 

e) tempo de meia-vida curto e é emissor de partículas alfa. 
35. (IME - 2013) 


Considere o decaimento radioativo do Na como um processo cinético de primeira ordem, 
conforme mostrado no gráfico abaixo. 


= 
[e] 


-à 
KN 


eee mem 


Quantidade remanescente 
e 22Na(%) 
lo 


46 Tempo (h) 
Para esse radioisótopo, determine: 
a) a constante de decaimento, k; e 
b) o tempo de meia-vida, em horas. 
Dados: In 2 = 0,693; In 3 = 1,099; In 5 = 1,609 
36. (IME - 2009) 


Uma amostra de massa de 1 g de determinado elemento radioativo 2Q'ºº (meia-vida 23,0 anos) 
decai, por meio de uma emissão alfa, gerando o elemento R (meia-vida 34,5 anos). Este, por sua 
vez, emite uma partícula beta, dando origem ao elemento estável S. 
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Sabe-se que as frações molares dos elementos Q e S são funções do tempo de decaimento, 
expressas, respectivamente, por: 


onde kı e kz são as constantes de velocidade da primeira e da segunda reação de decaimento, 
respectivamente. Sabendo que o máximo de uma função da forma f(t) =e% -e?! b<a<0,t>0, 
é obtido quando ae"! — be* = 0, determine a máxima quantidade, em massa, que é atingida pelo 
elemento R. 


Dado: log2 = 0,30; In2= 0,69; In3 = 1,10. 
37. (IME- 2011) 


Os isótopos do urânio 2º8U e “5U aparecem na natureza sempre juntos. Como o “*U não é gerado 
a partir do 2U por desintegração e admitindo que não há razão para privilegiar um em relação 
ao outro, podemos supor que o Criador os tenha colocado em proporções iguais no momento da 
formação da Terra. Considerando válida tal hipótese, calcule a idade que nosso planeta teria. 


Dados: 
Tempo de meia-vida do 8U: 4,50 x 10º anos 
Tempo de meia-vida do 2*U: 7,07 x 10º anos 
Abundância isotrópica do EU: 99,28% 
Abundância isotrópica do “ºU: 0,72% 
log 0,9928 = -0,0031 
log 2 = 0,30 
log 3 = 0,48 
log 3,1 = 0,49 
In 2 = 0,69 
N3211 
In 137,9 = 4,9 
g s224 
38. (IME - 2015) 


O oxigênio 15, um isótopo radioativo, é utilizado na tomografia por emissão de pósitrons para 
avaliar a perfusão sanguínea e o consumo de oxigênio em distintas regiões do cérebro. Sabendo 
que um amostra com 7,5 g desse isótopo radioativo (307) produz 1,0 x 10” emissões de radiação 
por minuto, determine o tempo para que essa amostra passe a produzir 2,5 x 1022 emissões de 
radiação por minuto. 


Dados: In 2 = 0,693; Número de Avogadro = 6.10” 
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39. (ITA- 2003) 


O tempo de meia-vida (t1/2 ) do decaimento radioativo do potássio 40 (19Kºº) é igual a 1,27 x 10º 
anos. Seu decaimento envolve os dois processos representados pelas equações seguintes: 


l. 19K*º— 200a% + 1e? 
Il. 19K? + 12º 841º? 


O processo representado pela equação | é responsável por 89,3 % do decaimento radioativo do 
19K®, enquanto que o representado pela equação Il contribui com os 10,7 % restantes. Sabe-se, 
também, que a razão em massa de 138Arºº e 19Kºº pode ser utilizada para a datação de materiais 
geológicos. Determine a idade de uma rocha, cuja razão em massa de 18Ar^?/19K® é igual a 0,95. 
Mostre os cálculos e raciocínios utilizados. 


40. (IME- 2016) 


O trítio é produzido na atmosfera por raios cósmicos. Ao combinar-se com o oxigênio e o 
hidrogênio, precipita-se sob a forma de chuva. Uma vez que a incidência de raios cósmicos varia 
com a região da Terra, as águas pluviais de regiões diferentes terão diferentes concentrações de 
trítio. 

Os dados abaixo correspondem às concentrações de trítio (expressas em número de 
desintegrações por minuto por litro) em águas pluviais de diferentes regiões do Brasil: 


Estação Pluviométrica Desintegrações do trítio (desintegrações/min.L) 


Manaus 115 
Belém 9,0 
Vale do São Francisco 6,0 
São Joaquim 16,0 
Serra Gaúcha 25,0 


Um antigo lote de garrafas de vinho foi encontrado sem rótulos, mas com a data de envasamento 
na rolha, conferindo ao vinho uma idade de 16 anos. Uma medida atual da concentração de trítio 
neste vinho indicou 6,5 desintegrações/min.L 


Considerando que a concentração de trítio no momento do envasamento do vinho é igual à das 
águas pluviais de sua região produtora, identifique o local de procedência deste vinho, justificando 
sua resposta. 


Dados: Tempos de meia vida: 
1hP=12,32 anos ; In 2 = 0,693; In 1,105 = 0,1; e = 2,72 
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Gabarito 

1. a) 2Hef; b) oeCm?; c) +1e0; d) 20. b) 20 bilhões de anos; c) discursiva 
12Mg”* 21. E 

2. a) 107Bh?º2; b) soBa!º; c) 3Li”; d) 22 c 


g0Th234; e) 3Be” 


3. a) chumbo-207; b) cnumbo-206; c) 


23. discursiva 


bismuto-209 e Rê 

4. discursiva 25. 4,7% 

e D 26. 4,7% 

6. 21 2% € 

7 a) 1,3.10º anos; b) 5,32 anos; c) 179 28. A 

S 29. D 

8. a) 1,3.10º anos; b) 5,32 anos; c) 179 30. C 

E 31. A 

9. 3,6.10* Bq 32. B 

10. A 33. B 

Me g 34. C 

es 35. a) 0,046 ht; b) 15h 
la: JE 36. 0,43g 

14. 20 minutos; 1,06.10% 37. 5,97 bilhões de anos 
15. a) 4onį; b) 51Sb18; c) gsRhº 38. 4,16 min 


16. D 39. 4,2 bilhões de anos 
17. discursiva 
18. E 


19. E 


40. São Joaquim 
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Lista de Questões Comentadas 
17. (IME — 2018 — 22 Fase) 


Sabe-se que 22Tifº e 23V°t são, respectivamente, isóbaro e isótono de um nuclídeo X, determine 
para o íon hipotético X“: 


a) a configuração eletrônica; 
b) a camada de valência; 


c) todos os números quânticos do elétron mais energético. 


Comentários 


O nuclídeo X tem o mesmo número de massa do titânio-48 e o mesmo número de nêutrons 
do vanádio-51. Portanto, já sabemos que o número de massa de X é 48. 


O número de nêutrons do vanádio-51 pode ser calculado pela diferença entre o número de 
massa e o número atômico. 


N=A-Z=51-23=28 
Como X tem 28 nêutrons, podemos calcular o seu número atômico. 
Z=>A-N=48-28=20 


O íon hipotético X! tem um elétron a mais que o número de prótons, portanto, tem 21 
elétrons. Lembrando-nos que o gás nobre anterior é o Argônio, cujo número atômico é igual a 18. 
Portanto, a configuração eletrônica do íon é. 


XT: [Ar]4s?3d! 
tdo 
X`: [Ar] 4s? -2 =| 0 1 2 


mı 


A camada de valência é a quarta. O elétron mais energético está no subnível 3d. Seus números 

quânticos são: 
e Principal: n=3 
e Secundário: |= 2 (d) 

Não é possível afirmar categoricamente quais os números quânticos magnético e de spin, 
porque variar o orbital dentro do mesmo subnível ou mudar o número de spin não afeta a energia 
da configuração. Porém, do jeito que representamos a configuração eletrônica de X”, temos: 

e Magnético: m = -2 
e Spin: -1/2 


Gabarito: discursiva 
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18. (ITA — 2019 — 12 fase) 


Sabe-se que um determinado nuclídeo, estável ou instável, em seu estado fundamental é 
designado por X e, em seu estado excitado, por X*. Considere o bombardeamento do átomo 
estável de cobalto no estado fundamental por um nêutron. O nuclídeo gerado por essa reação 
sofre três decaimentos radioativos consecutivos, liberando, respectivamente, uma partícula 
beta e 0,31 MeV de energia, uma partícula gama e 1,17 MeV de energia, e uma partícula gama 
e 1,33 MeV de energia. Com base nessas informações, assinale a opção que apresenta os 
nuclídeos formados em cada um dos três decaimentos, respectivamente: 


a) Co”, Co*, Co 
b) Co*, Co, Ni 

c) Co*, Ni*, Ni 
d) Ni*, Co”, Co 
e)N * Ni 
Comentários 


Inicialmente, um átomo estável de cobalto é bombardeado por um nêutron, tornando-se um 
nuclídeo instável. 


4Co + fn > ^41Co* 


Muito cuidado, porque, até o presente momento, não houve nenhum decaimento. Houve 
apenas a formação de um nuclídeo instável. Por conta disso, não podemos marcar nenhuma das 


“uam “sm 


letras de “a” a “c”. 
Esse nuclídeo sim é que irá sofrer decaimento. Primeiramente é liberada uma partícula beta. 
1— StiCo* > ^biNi* + SB + 0,31 MeV 


O nuclídeo de níquel formado nesse primeiro decaimento é instável, por isso, deve ser 
marcado. A prova de que o nuclídeo formado é instável é justamente que ele sofre outros 
decaimentos. 


O segundo decaimento corresponde à emissão de partícula gama, que não altera nem o 
número atômico nem o número de massa do nuclídeo. 


W— 4SiNit > MtNit+ Oy + 1,17 MeV 


Como o nuclídeo formado também sofre um terceiro decaimento, ele é instável e deve ser 
marcado. 


Esse terceiro decaimento também é de uma partícula gama, que, portanto, não altera nem o 
número atômico nem o número de massa. O nuclídeo resultante não sofre novos decaimentos, 
portanto, é um nuclídeo estável. 


II — AtiNi* > AtiNi + ly + 1,33 MeV 
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Diante do exposto, a sequência de nuclídeos formados nos três decaimentos é Ni*, Ni*, Ni. 
Não se pode marcar as alternativas com Co* porque esse elemento não foi formado em um 
decaimento radioativo, mas sim em um processo de excitação do átomo que foi anterior aos 
decaimentos. 


Gabarito: E 


19. (ITA — 2018) 
Considere as seguintes proposições: 


I. Massa crítica representa a massa mínima de um nuclídeo físsil em um determinado volume 
necessária para manter uma reação em cadeia. 


Il. Reações nucleares em cadeia referem-se a processos, nos quais elétrons liberados na fissão 
produzem nova fissão em, no mínimo, um outro núcleo. 


HI. Os núcleos de 22ºRa podem sofrer decaimentos radioativos consecutivos até atingirem a 
massa de 206 (chumbo), adquirindo estabilidade. 


Das proposições acima, está(ão) CORRETA(S): 


a) apenas l. 


) 

b) apenas ll. 

c) apenas III. 

d) apenas le ll. 
) 


e) apenas le Ill. 


Comentários 
Vamos analisar isoladamente cada uma das proposições. 


I — Na fissão nuclear, a massa crítica é a mínima porção necessária para manter os nêutrons 
dentro do sistema reacional, evitando que eles escapem. Item correto. 


II — Na fissão nuclear, nêutrons são liberados. São eles que colidem com os novos núcleos para 
provocar o encadeamento da reação. 


III — O rádio-226 é radioativo e sofre desintegração até atingir um isótopo estável do chumbo. 
Note que a diferença de números de massa é igual a 20, que é múltiplo de 4. Portanto, foram feitas 
5 emissões de partículas alfa para atingir o chumbo-206. 
226Ra > 5.3 dp + Pb 
Vale ressaltar que o rádio possui mais de 25 isótopos diferentes, sendo apenas 4 encontrados 


na natureza, sendo o rádio-226 o mais comum e que possui o tempo de meia-vida mais longo (1600 
anos). Esse isótopo é produto do decaimento do urânio-238. 


Gabarito: E 


20. (ITA — 2016) 
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O tetraetilchumbo era adicionado à gasolina na maioria dos países até cerca de 1980. 


a) O 2%U decai a 2ººPb com tempo de meia-vida de 4,5 x 10º anos. Uma amostra de sedimento 
colhida em 1970 continha 0,119 mg de 2U e 2,163 mg de 2ºPb. Assumindo que todo o 
206pb é formado somente pelo decaimento do 2U e que o 2ººPb não sofre decaimento, 
estime a idade do sedimento. 


b) Justifique o resultado obtido no item b) sabendo que a idade do Universo é de 13,7 bilhões 
de anos. 


Dados: In 2 = 0,693; In 22 = 3,091 
Comentários 


Vamos calcular o número de mols presente de cada um dos isótopos de urânio-238 e chumbo- 
206 presentes na amostra. Para isso, consideraremos que o número de massa é aproximadamente 
igual à massa atômica. 


0,119 

Ny = 238. = 0,0005 mol 
2,163 

Npp = 06 = 0,0105 mol 


Supondo que o sedimento continha apenas urânio-238 no início de sua formação, o número 
de mols inicial desse isótopo presente é igual à soma do que restou com o que decaiu. 
no = 0,0005 + 0,0105 = 0,011 
Aplicando a Equação de Decaimento Exponencial, temos: 


ny = ae 


0,0005 = 0,011.e-*! 
0,0005 5 10 1 


— 00110 110 220 22 


Tirando o logaritmo natural, temos: 


—kt 


In(22 
kt = In(22) st = C ) 
Usando a relação entre constante de desintegração e tempo de meia-vida, temos: 
In(2 
à = NC) 
l4/2 
In(2 
à = 12) 
4/2 
Sendo assim, o tempo gasto 
= In(22) _ nQ22) _ 3,091 _ 3,091 E EE E ET T T 
SRS nO) p= 0,693" “1/2 = 0,693" 5: = 20. z ilhões de anos 


4/2 
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esa 


Como o tempo decorrido foi superior à Idade do Universo, podemos concluir que a suposição 
inicial era falsa. Ou seja, nem todo o chumbo-206 presente no sedimento se originou do decaimento 
de urânio-238. 


Gabarito: b) 20 bilhões de anos; c) discursiva 


21. (IME — 2015 — 12 Fase) 


Um isótopo radioativo X transforma-se em um elemento estável Y após reações de 
desintegração radioativa com emissão de radiação a, radiação B negativa e radiação Y. Assinale 
a alternativa correta. 


a) A diferença entre os números de massa de X e de Y será igual à diferença entre o dobro do 
número de partículas a emitidas e o número de partículas B emitidas. 


b) A emissão da radiação Y altera o número atômico de X. 


c) A diferença entre os números atômicos de X e de Y será igual ao quádruplo do número de 
partículas a emitidas. 


d) X e Y são isótonos. 


e) A diferença entre os números de nêutrons de X e de Y será igual à soma do dobro do número 
de partículas a emitidas com o número de partículas B emitidas. 


Comentários 


A questão fala sobre uma série de desintegrações radioativas. Para saber a influências das 
partículas alfa e beta sobre o isótopo formado, devemos nos lembrar da composição dessas 
partículas, que é Za e _9ß. As partículas beta, portanto, não influenciam a variação do número de 
massa. 


a) O número de massa decresce 4 unidades a cada emissão de partículas alfa. A emissão de 
partículas beta não exerce nenhuma influência, portanto, a alternativa está incorreta. 

b) A radiação gama é composta unicamente por energia, logo, não exerce qualquer influência 
sobre o número atômico do elemento. Alternativa incorreta. 

c) O número de massa, e não o número atômico, é que decresce 4 unidades a cada partícula 
alfa. Alternativa incorreta. 

d) O número de nêutrons é modificado tanto pela emissão de partículas alfa como de partículas 
beta. Portanto, X e Y não são isótonos. Alternativa incorreta. 

e) O gabarito é mais profundo. Já vimos que a emissão de uma partícula beta corresponde à 
transformação de um nêutron em um próton. 


1 1 1 
on > -p + pP 
Sendo assim, o número de nêutrons diminui 1 unidade a cada emissão de partícula beta. 


A partícula alfa, por sua vez, é formada por 2 prótons e 2 nêutrons. Portanto, cada emissão 
de partícula alfa diminui em 2 unidades o número de nêutrons no isótopo. 
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Sendo assim, a redução do número de nêutrons na série radioativa é, de fato, a soma do 
dobro das partículas alfa com o número de partículas beta. 


Gabarito: E 


22. (ITA — 2016) 
Assinale a opção que apresenta a afirmação ERRADA. 


a) O número de massa, A, de um isótopo é um número inteiro positive adimensional que 
corresponde à soma do número de protons e neutrons no núcleo daquele isótopo. 


b) Massa atômica refere-se à massa de um único átomo, e é invariante para átomos de um 
mesmo isótopo. Quando medida em unidades padrão de massa atômica, ela nunca é um 
número inteiro, exceto para o !2C. 


c) A soma do número de prótons e nêutrons em qualquer amostra de matéria cuja massa é 
exatamente 1 g vale exatamente 1 mol. 


d) A massa molar de um dado elemento químico pode variar em diferentes pontos do Sistema 
solar. 


e) Multiplicando-se a unidade padrão de massa atômica pela constante de Avogadro, obtém- 
se exatamente 1 g/mol. 


Comentários 


Questão muito boa, totalmente dentro do estilo do ITA. Vamos analisar isoladamente cada 
uma das afirmativas. 


a) Definição exata do número de massa. Como esse número é uma contagem, ele é, de fato, 
adimensional. Afirmativa correta. 


b) Muito interessante. De fato, todos os átomos de um mesmo isótopo apresentam 
exatamente a mesma massa atômica. Afirmativa correta. 


c) A massa dos prótons e dos nêutrons é ligeiramente diferente de 1 g/mol. Além disso, a 
massa de um núcleo é ligeiramente menor que a soma das massas dos prótons e dos 
nêutrons, o que se chama defeito de massa. 


O defeito de massa é diferente em cada núcleo, portanto, 1 g de uma massa de matéria 
tem uma quantidade diferente de prótons e nêutrons. O número de prótons e nêutrons 
presentes só é exatamente igual a 1 mol no caso do !2C. Afirmativa errada. 


d) Muito interessante essa afirmativa. A massa do elemento químico é dada pela média 
ponderada das massas de seus isótopos. Como o teor de cada isótopo pode variar em 
diferentes pontos do Sistema Solar, então, a massa molar do elemento químico também 
pode variar. 


Por exemplo, o Sol tem um teor de deutério diferente da Terra, pois lá acontece o processo 
de fusão nuclear com mais intensidade. Por exemplo, certamente, no Sol, a massa do 
hidrogênio é diferente da massa do hidrogênio na Terra. Portanto, uma afirmativa correta. 
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e) O número de Avogadro é a conversão entre unidade de massa atômica e o grama. De fato, 
basta multiplicar. Afirmativa correta. 


Gabarito: C 


23. (UFES — 2016) 


A emissão radioativa do polônio-218 (A = 218 e Z = 84), diante de um campo elétrico e/ou 
campo magnético, forma partículas a e ß. 


a) A reação de decaimento do átomo de s4Po?!8 se transforma na espécie estável s2Pb?º8, 
Calcule quantas partículas a e B são emitidas nesse processo. 


b) Calcule a quantidade residual de polônio-218 após 15 minutos de reação, partindo de uma 
massa inicial de 3,2 g desse isótopo radioativo. Considere que o tempo de meia-vida do 
polônio-218 é de 3,0 minutos. 


c) Ernest Rutherford e colaboradores, em seus experimentos com partículas a, incidiram um 
feixe dessas partículas sobre uma lâmina de ouro e observaram que a maior parte delas 
atravessava diretamente a lâmina, sem sofrer desvios, e algumas sofriam grandes desvios ou 
até mesmo retrocediam. Explique se é correto afirmar que Ernest Rutherford descobriu, com 
esses experimentos, a existência tanto do elétron quanto do núcleo atômico. 


Comentários 


a) A diferença entre os números de massa do polônio-218 e do chumbo-206 é igual a 12. A 
redução do número de massa se deve apenas às partículas alfa, pois a emissão de 
partículas beta não o modifica. 


Como o número de massa das partículas alfa é igual a 4, foram emitidas exatamente 3 
partículas. Vamos calcular, agora qual nuclídeo X seria obtido pelo decaimento do polônio 
somente com 3 partículas alfa. 


“Po > 3 (Ga) + 5X 
Pela Conservação da Carga, temos: 
84=32+Z..2=84-6=78 


Ainda é preciso aumentar o número atômico do elemento em 4 unidades. Para isso, 
precisamos da emissão de 4 partículas beta. 


“Po > 3 Ga) + 40.18) + 27x 


Portanto, são emitidas 3 partículas alfa e 4 partículas beta. 
b) Passaram-se, portanto, 5 tempos de meia-vida. Logo, a massa residual do isótopo pode ser 


calculada pela equação de decaimento radioativo. 


& Aula 02: Radioatividade 
www .estrategiavestibulares.com.br 


Professor Thiago Cardoso 
Aula 02: ITA/ IME 2020 


=mo(5) =32(55)= 01 
Mesas Ss ao E ;,1 g 


c) No Experimento de Rutherford, as partículas alfa sofrem desvios quando encontram uma massa 
mais densa. Ao descobrir que a maioria delas atravessava, Rutherford concluiu sobre a existência 
do núcleo atômico. 


Nesse experimento, não há nenhum indício sobre a existência do elétron, tendo em vista que não 
há nenhuma interação das partículas alfa com eles. Portanto, Rutherford só pode ser capaz de 
concluir sobre a existência do núcleo. 


O elétron havia sido descoberto anteriormente por Thomson com o experimento da Ampola de 
Crookes. 


Gabarito: discursiva 


24. (ITA — SP) 


Em relação ao tempo de meia-vida do césio-137, livre ou combinado, são feitas as afirmações 
abaixo. Observação: (tempo de meia-vida é o tempo necessário para que a metade dos átomos 
de césio sofram desintegração radioativa). 


la — Ele decresce com o aumento da temperatura. 

lb — Ele independe da temperatura. 

lc — Ele cresce com o aumento da temperatura. 

Ila — Ele decresce com o aumento da pressão. 

Hp — Ele independe da pressão. 

Hc — Ele cresce com o aumento da pressão. 

llla — Ele é o mesmo tanto no césio elementar como em todos os compostos de césio. 
Hp — Ele varia se são mudando os outros átomos ligados ao átomo de césio. 


Dessas afirmações, são corretas: 


a) Ib; lIc; Illa. 
b) Ic; Ia; Ila. 
c) la; llb; IIIb. 
d) Ic; lIc; IIb. 
e) Ib; Ilb; Illa. 


Comentários 


Nessa questão, o aluno deve saber que a atividade radioativa independe dos fenômenos da 
eletrosfera, como temperatura, pressão e ligações químicas. 


Portanto, o tempo de meia-vida independe da temperatura (Ib), independe da pressão (Ilb) e 
é o mesmo tanto no césio elementar como em todos os compostos do metal (Illa). 
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Gabarito: E 


25.(TFC — 2019 — Inédita) 


Um amostra de 30 g de cobalto foi mantida por 10 anos em um laboratório, onde sua atividade 
radioativa foi monitorada. Após passados os 10 anos, descobriu-se que a amostra continha 
0,35g do radioisótopo cobalto-67. Sabendo que a meia-vida do cobalto-67 é 5 anos, qual era a 
percentagem em massa desse radioisótopo na amostra original? 


Comentários 


Primeiramente, vamos escrever que a massa decai exponencialmente em um processo 
radioativo. 


qx t/t1/2 
al 


Podemos passar a potência para o outro lado, invertendo numerador e denominador. 


E 10 
mo = m. 22 = 0,35.25 = 0,35.4 = 1,4g 
mo = 1,4g 


Chegamos à conclusão que a amostra inicial continha 1,4 g de cobalto-60. Portanto, a fração 
do radioisótopo na mistura é: 


porção de “Co 1,4 
= = 0,047 = 4,7% 


~ massa total da amostra 30 


Gabarito: 4,7% 


26. (TFC — 2019 — Inédita) 


Uma amostra recente de 1,00g de carbono mostra 900 desintegrações por hora, 
principalmente devidas ao isótopo 14, que possui meia-vida de 5730 anos. No estudo de um 
fóssil, foi recolhida uma amostra que continha aproximadamente 1,00g do fóssil que 
apresentava 6000 desintegrações em 24 horas, qual é a idade da amostra de carvão? 


Dados: log 2 = 0,30; log 3 = 0,48. 


Comentários 


O processo de datação por !“C pressupõe que o teor desse isótopo na Terra sempre foi 
constante. A atividade radioativa desse isótopo decai exponencialmente com o tempo. 


Uma amostra recente de fóssil sofre as 900 desintegrações por hora (dph). Por outro lado, a 
atividade radioativa da amostra de fóssil é: 


Age span 
“2 O P 
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Agora, devemos utilizar o fato de que a atividade radioativa decai exponencialmente com o 
tempo. Considerando que a atividade inicial da amostra era exatamente igual à atividade de uma 
amostra recente, que foi de 900 dph, temos que: 


Atv(t) = Atvo. (5) 


Em 
= 250 = 900. (5) 
2 
t5 250 25 
2 “900 90 


= 2t/5730 = 2 = 3,6 


Podemos tirar o logaritmo na base 2 


: em = log,(3,6) 
Usando a propriedade da mudança de base. 
t _ log(3,6) 6) 
5730 “log? 2 


Agora, vamos usar mais algumas propriedades do logaritmo para calcular os logaritmos 
necessários. 


36 
to log (50) o log(36) — log(10) E log(36) — 1 


5730  log2 log 2 log 2 
Agora, podemos observar que 36 = 4.9 = 22.32, podemos fatorar esse número. 
t  log(49)-1 _ log (4) + log(9) — 1 _ 2log(2) + 2log(3) -1 _ 2.0,3 + 2.0,48 — 1 


5730 log 2 log 2 log 2 0,3 
t  06+096-1 056 g7 
5730 — 0,3 03" 


“ t = 5730.1,87 = 10700 anos 
Gabarito: 4,7% 


27.(PUC— RJ) 


As vítimas do acidente radioativo de Goiânia, que ingeriram césio-137, foram tratadas com um 
composto químico chamado “azul-da-prússia”. O objetivo era provocar a troca do césio por um 
elemento não-radioativo, de propriedades químicas muito semelhantes, contido naquele 
composto. Qual é esse elemento? 


a) Ra 
b) Ca 
c) K 
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e) Fr 


Comentários 


O elemento que apresenta as mesmas propriedades do césio é aquele que pertence à sua 
mesma família. Lembrando-nos da frase dos metais alcalinos (família I-A). 


Hoje Li Na Karas que Roberto Carlos está na França 


Dessa maneira, o césio (Cs) é um metal alcalino e deve ser substituído por outro metal 
alcalino, com o potássio (K). 


Gabarito: C 


28. (TFC — 2019 - Inédita) 
O contador Geiger é um aparelho que é usado para saber o nível de: 


a) Radioatividade 


) 

b) Molaridade 

c) Acidez 

d) Pressão 
) 


e) Temperatura 


Comentários 


O Contador Geiger é um importante instrumento de laboratório, utilizado para a medida dos 
nívis de radioatividade de uma amostra, como visto nesse cap'tulo 


Gabarito: A 


29. (TFC — 2019 — Inédita) 


O iodo-125, variedade radioativa do iodo, com aplicações medicinais, tem meia-vida de 60 dias. 
Quantos gramas de iodo-125 irão restar, após 6 meses, a partir de uma amostra contendo 
4,00g do radioisótopo? 


a)1,50 g 
b) 0,75 g 
c) 0,66 g 
d) 0,25 g 
e)0,10g 
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Comentários 
A atividade radioativa segue o decaimento exponencial. 
T 


namh 


Vamos calcular o número de meias vidas que se passaram: 


Lag 
t1/2 2 


Como a amostra inicial era de 2,0g, temos que a amostra final será: 
1\é/t1/2 12 \ 1 
mw a =2(D=i=02 
da (5) 2 8)" 4 g 


Gabarito: D 


30. (TFC — 2019 — Inédita) 


Em um laboratório de pesquisas nucleares, estudou-se o decaimento do isótopo bismuto-210, 
que se transforma em polônio-210, que, por sua vez, se transforma chumbo-206, que não é 
radioativo. Uma certa quantidade de átomos de bismuto-210, isenta inicialmente de polônio e 
chumbo, foi estudada. Assinale a alternativa que mostra o gráfico do número de átomos de 
polônio com o tempo. Considere que as meias-vidas dos isótopos radioativos sejam 


aproximadamente iguais. 


a) 


b) 
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e) 


Comentários 


No início do processo, não existe polônio, pois ele é formado a partir do bismuto-210. Sendo 
assim, a massa de polônio parte do zero e vai crescendo até que a desintegração desse elemento 
comece a ser mais significativa que a sua produção por chumbo. 


À medida que o tempo passa, a atividade de chumbo diminui, o que gera menos polônio. Mas 
esse elemento vai começando a ser cada vez mais consumido, se transformando no chumbo-206. A 
situação que condiz com o que foi apresentado é a letra C. 


O erro da letra a) é que ela parte de uma situação em que se tem muito polônio no início, o 
que não é verdade, pois esse isótopo precisa ser primeiro formado pelo decaimento do bismuto. O 
erro das letras b), d) e e) é considerar que a quantidade de polônio sempre aumenta, o que não é 
verdade, porque esse isótopo também é radioativo. 


Gabarito: C 


31. (ITA — 2004) 


O gPb?!4 desintegra-se por emissão de partículas Beta, transformando-se em s3Pb?!4 que, por 
sua vez, se desintegra também por emissão de partículas Beta, transformando-se em gaPo?!*, 
A figura abaixo mostra como varia, com o tempo, o número de átomos, em porcentagem de 
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partículas, envolvidos nestes processos de desintegração. Admita In2 = 0,69. Considere que, 
para estes processos, sejam feitas as seguintes afirmações: 


~ 100 
E 
w 
2 80 
E 
e oo 
“q 
S 40 
© 
w 
o 20 
E 
5 
zZ. 0 


Tempo (min) 


I — O tempo de meia-vida do chumbo é de aproximadamente 27 min. 


Il — A constante de velocidade da desintegração do chumbo é de aproximadamente 3.102 min 
1 


III — A velocidade de formação de polônio é igual à velocidade de desintegração do bismuto. 


IV — O tempo de meia-vida do bismuto é maior que o do chumbo. 


V-A constante de velocidade de decaimento do bismuto é de aproximadamente 1.102 mint. 


Das afirmações acima, estão CORRETAS 
a) apenas |, Ile Ill. 

b) apenas |e IV. 

c) apenas ll, IIl e V. 

d) apenas IlI e IV. 


e) apenas IV e V. 


Comentários 


| — O tempo de meia vida do chumbo-214 é o tempo necessário para que a quantidade de núcleos 
seja reduzida à metade. Podemos olhar no gráfico fornecido. 
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— 
a S 
So > 


Número de átomos (%) 
8 


Tempo (min) 


Pelo gráfico, o tempo de meia-vida do isótopo é ligeiramente inferior a 30 minutos, portanto, 
podemos assinalar correto nesse item. 


II — Usando o tempo de meia-vida obtido no item I, podemos calcular a constante de desintegração 
radioativa pela expressão: 
_ 0,693 0,693 


k = —— = 0,0257min”! = 2,57.10"2min"! = 3.10 “min”! 


Item correto. 


III — Como todo o polônio-214 é formado a partir do bismuto-214, a velocidade de produção de um 
é igual à velocidade de desintegração do outro. Item correto. 


IV — Para obter uma estimativa razoável do tempo de meia-vida do bismuto-214, devemos escolher 
uma região do gráfico em que a atividade do isótopo que o forma seja a menor possível. Portanto, 
olharemos para o final do gráfico. Vamos destacar uma região de aproximadamente 27 minutos no 
gráfico de decaimento do bismuto-214. 


— 
a = 
© S 


Número de átomos (%) 


Tempo (min) 


Observe que, no período de 27 minutos, o bismuto de decaiu de 20% para aproximadamente 
10%, ou seja, o seu tempo de meia-vida é aproximadamente o mesmo do chumbo. Portanto, o item 
IV está errado. 
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V — Como o tempo de meia-vida do bismuto é aproximadamente o mesmo do chumbo-214, então a 
sua constante de desintegração deve ser aproximadamente igual. Item errado. 


Portanto, somente os itens |, Ile Ill estão corretos. 


Gabarito: A 


32. (ITA — 2009) 


Qual o gráfico que apresenta a curva que melhor representa o decaimento de uma amostra 
contendo 10,0 g de um material radioativo ao longo dos anos? 


a ) Tempo (anos) 


b ) Tempo (anos) 


Tempo (anos) 


Massa(g) E 


d ) “Tempo (anos) 


Massa(g) E 


e ) Tempo (anos) 


Comentários 


Questão muito direta. O decaimento da massa deve seguir o gráfico exponencial em um 
processo radioativo, exatamente como consta na letra B. 
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Gabarito: B 


33. (ITA — 2015) 


O acidente nuclear ocorrido em Chernobyl (Ucrânia), em abril de 1986, provocou a emissão 
radioativa predominantemente de lodo-131 e Césio-137. Assinale a opção CORRETA que 
melhor apresenta os respectivos períodos de tempo para que a radioatividade provocada por 
esses dois elementos radioativos decaia para 1% dos seus respectivos valores iniciais. 
Considere o tempo de meia-vida do lodo-131 igual a 8,1 dias e do Césio-137 igual a 30 anos. 
Dados: In 100 = 4,6; In 2 = 0,69. 


a) 45 dias e 189 anos. 
b) 54 dias e 201 anos. 
c) 61 dias e 235 anos. 
d) 68 dias e 274 anos. 
e) 74 dias e 296 anos. 


Comentários 


Devemos nos lembrar que a atividade radioativa decai exponencialmente com o tempo. 
Portanto, podemos escrever: 


A(t) = Ao e kt 
Ao 
A(t) = — 
(E) 100 
Substituindo, temos: 
Ao 
| —kt 
100 “0º 
Simplificando a atividade inicial (Ao) de ambos os lados da equação, temos: 
1 
= = pkt = kt — 1 
100 e e 00 


Tomando o logaritmo natural de ambos os lados, temos: 
kt = In 100 = 4,6 


A constante de desintegração pode ser calculada em função do tempo de meia-vida: 


In2 
— |.t=4,6 
ti/2 


l 4,6 4,6 460 
did (=) t12 = (755) t12 = gg "2 


Observe que é possível simplificar por 23 a fração. 
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20 
t= 3: ti/2 
Agora, basta substituir para cada elemento. Para o iodo-131, temos: 
20 162 . 
ti = Pu = 3. = 54 dias 


Para o césio-137, cujo tempo de meia-vida é igual a 30 anos, temos: 


20 
tos = Ex 30 = 20.10 = 200 anos 


Gabarito: B 


34. (ITA — 2015) 


O elemento Plutônio-238 é utilizado para a geração de eletricidade em sondas espaciais. 
Fundamenta-se essa utilização porque esse isótopo tem 


a) longo tempo de meia-vida e é emissor de partículas beta. 
b) longo tempo de meia-vida e é emissor de partículas gama. 
c) longo tempo de meia-vida e é emissor de partículas alfa. 
d) longo tempo de meia-vida e é emissor de partículas delta. 


e) tempo de meia-vida curto e é emissor de partículas alfa. 


Comentários 


Acredito que essa questão pode trazer bastante confusão, mas você precisa se preparar para 
lidar com questões desse tipo. O polônio apresenta um núcleo muito grande, portanto, deve ser um 
emissor de partículas alfa. 


Porém, você deve avaliar se ele possui um tempo de meia-vida curto ou longo. Note que, se 
o tempo de meia-vida for muito curto, rapidamente, a sua capacidade de gerar energia vai ser 
esgotada. 


Por exemplo, é comum que alguns elementos transurânicos muito pesados apresentem 
tempo de meia-vida de alguns segundos. Se esse fosse o caso do polônio, em poucos minutos, sua 
capacidade de gerar energia teria sido esgotada. 


Portanto, é preciso que o radioisótopo utilizado na geração de eletricidade apresente tempo 
de meia-vida relativamente longo. No caso, o plutônio-239 apresenta tempo de meia-vida de 87,7 
anos. 


Vale ressaltar que não existem as partículas delta, como escrito na letra D. O plutônio não é 
um emissor de partículas beta, mas sim de partículas alfa, como explicado na resolução, portanto, a 
letra A está errada. 
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É interessante o que foi afirmado na letra B, pois os raios gama acompanham a maioria dos 
decaimentos radioativos com intensa liberação de energia. A meu ver, poderia caber um recurso 
para considerar correto esse item, pois é justamente esses raios que são absorvidos na forma de 


energia pelas sondas especiais. 


Porém, como técnica de resolver provas, o aluno deve identificar a emissão principal do 
plutônio, que é a partícula alfa, com objetivo de diminuir o tamanho do seu núcleo. Os raios gama 
são apenas acessórios e, por isso, não devem ser marcados. 


gpa > fa + BU 


Gabarito: C 


35. (IME — 2013) 
Considere o decaimento radioativo do Na como um processo cinético de primeira ordem, 
conforme mostrado no gráfico abaixo. 


Quantidade remanescente 


46 Tempo (h) 


Para esse radioisótopo, determine: 
a) a constante de decaimento, k; e 
b) o tempo de meia-vida, em horas. 


Dados: In 2 = 0,693; In 3 = 1,099; In 5 = 1,609 


Comentários 


O decaimento do sódio é exponencial, como em qualquer processo radioativo. Podemos 
escrever que a quantidade de sódio remanescente na amostra é dada por: 
n(t) = no.e 
Depois de 46 horas, podemos escrever: 
n(46) = ng. e746: 
0,12n; = Nng. e746% 


Podemos simplificar a quantidade inicial de sódio. 
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12 
0,12 = 746k = o 
Podemos aplicar o logaritmo natural de ambos os lados. 
-46k = In (5) = In(12) — In(100) 
Os logaritmos naturais de 12 e 100 podem ser calculados a partir de suas fatorações. Vejamos. 
12=34=3.22.:.In(12)=In3+2In2 = 1,099 + 2.0,693 = 2,485 
100 = 4.25 = 22.52 ~ In(100) = 2.In(2) + 2.In(5) = 2.0,693 + 2.1,609 = 4,604 
Agora, podemos substituir os valores encontrados na equação original. 
—46k = 2,485 — 4,604 = —2,119 
E ao = 0,046 h“! 
46 
O tempo de meia vida pode ser obtido a partir da constante de desintegração. 
— nZ 0,693 690 30 


= — = —— =z — =-—= 1 
nr 0,046 46 2 Ih 


Gabarito: a) 0,046 ht; b) 15 h 


36. (IME — 2009) 


Uma amostra de massa de 1 g de determinado elemento radioativo zQ% (meia-vida 23,0 anos) 
decai, por meio de uma emissão alfa, gerando o elemento R (meia-vida 34,5 anos). Este, por 
sua vez, emite uma partícula beta, dando origem ao elemento estável S. 


Sabe-se que as frações molares dos elementos Q e S são funções do tempo de decaimento, 
expressas, respectivamente, por: 


Xq = et 
kı 


k2 eTtat eTtat 
k2 — kı kı — kz 


Xç=1- 


onde kı e k2 são as constantes de velocidade da primeira e da segunda reação de decaimento, 
respectivamente. Sabendo que o máximo de uma função da forma f(t)=et-e!t b<a<0,t> 
O, é obtido quando ae? — be?! = 0, determine a máxima quantidade, em massa, que é atingida 
pelo elemento R. 


Dado: log2 = 0,30; In2= 0,69; In3 = 1,10. 


Comentários 
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e 


Essa questão tive o prazer de resolver ao vivo na prova do IME — 2009. Apesar do enunciado 
gigante, do ponto de vista químico, não é uma questão difícil, porém, requer muito trabalho 
matemático por parte do aluno. E essa é uma característica da prova IME. 


Basta ter em mente que a fração molar corresponde ao teor de determinado elemento em 
uma mistura. Por exemplo, a fração molar de Q corresponde à porção de Q dentro o total de núcleos. 
o Ng _ porção de Q 
m= Ng + Ng + Ns — total de núcleos 

Dessa maneira, a soma das frações molares dos três compostos é igual a 1. 


Xo txr +xs=1 


k k 
-kıt 2 —kıt 1 —kat 
eat + x +1- e 1t — —— e tjsa 
i k2 — kı kı — k2 
Podemos simplificar o 1 dos dois lados e agrupar os termos com eat. 
k k 
-kıt 2 1 -kzt 
eta 1- +x ————— e "z =0 
| k> kı R kı = kə 


ekat H Tine fl NEVE é etet + xR =0 
1 


k> am kı E k> 
kı kı 
= eat 1 kt -yp 
k2 a kı kı T A2 
Trocando o sinal de todos os termos, temos: 
kı kı 
XR eat ——— et 


“hk kı- k, 


Podemos ver que conseguimos deixar na forma f(t) = e?! — e*t fornecida no enunciado. 


Nesse momento, podemos calcular os tempos de meia-vida para substituir na expressão a 
que chegamos: 


0,69 69 3 


ti 3 anos +. k, 3 Dado LOU 0,03 
t, = 34,5 «k san ji 
> = 34,5 anos -. 2= 3457 0 
Temos, portanto, que kı > k2. 
0,03 
— i —0,02t _ p—0,03t 
xr = S02 0,03 l u 


Xp = 3(e7%02t — e7%03t) 


€ Aula 02: Radioatividade 
wwyw.estrategiavestibulares.com.br 


Professor Thiago Cardoso 
Aula 02: ITA/ IME 2020 p” 


Podemos calcular o ponto de máximo da função entre parênteses pela técnica ensinada pelo 
enunciado. 


Temos uma função 


f(t) = e% — e” ‚em que a = —0,02 e b = —0,03 
Portanto, fazendo a conta 
ae% — be?! = 0 
(—0,02)e7®0?t — (—0,03). e7%0t = 0 
(0,03). e7®03t = 0,02. e700?t 
Isolando o t do lado esquerdo, temos: 


e 0,02 2 
“ed 003 3 
2 


e~0.03t+0,02t — É 


2 
e-001t = 


3 
Aplicando o logaritmo natural de ambos os lados, temos: 


2 
-0,01t = In (=) = In(2) — In(3) = 0,69 — 1,10 = —0,41 
—0,41 
~ Lmax = -0,01 = 
Sendo assim, o máximo da fração molar de R é obtida em t = 41 anos. Agora, basta substituir: 


Xp = 3 (e 700241 = pg SA = 3. (e7082 =: e7123) 


41 


As potências podem ser calculadas, se nós notarmos que tanto 0,82 como 1,23 são múltiplos 
de 0,41, que é igual à diferença 1,10 — 0,69 = 0,41. 


e 


-041 — = 
eL10 


e = 


Substituindo os valores calculados na expressão da fração molar, temos: 


4 8 12-89 34 4 
— -0,82 sines o Ve =. o 
Rm So ae (5 5) 3( 27 ) 27 9 


Agora que já calculamos a fração molar de R, podemos obter o seu número de mols e, 
consequentemente, a sua massa obtida. 


Para isso, precisamos calcular a quantidade inicial em mols de Q presentes na amostra. Da 
Estequiometria: 
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= massa de Q -1 di 
~ massa molar deQ 100 ” di 


Ng 
Havia 0,01 mol de Q antes do início do decaimento. No instante em que a fração molar de R 
era máxima, o número de mols desse isótopo equivalia a 4/9 de 0,01 mol. Com isso, podemos 


escrever: 
4 1 4 


"r = 3'I00 900 
Finalmente, podemos calcular a massa multiplicando o número de mols obtido pela massa 
molar do isótopo, que pode ser considerada numericamente como aproximadamente igual ao seu 
número de massa, que 96. 


m .96 = 0,43 g 


R — 900 
Gabarito: 0,43 g 


37. (IME — 2011) 


Os isótopos do urânio 2U e 2ºU aparecem na natureza sempre juntos. Como o 2U não é 
gerado a partir do ?8U por desintegração e admitindo que não há razão para privilegiar um em 
relação ao outro, podemos supor que o Criador os tenha colocado em proporções iguais no 
momento da formação da Terra. Considerando válida tal hipótese, calcule a idade que nosso 
planeta teria. 


Dados: 

Tempo de meia-vida do 2U: 4,50 x 10º anos 
Tempo de meia-vida do 2U: 7,07 x 10º anos 
Abundância isotrópica do 2U: 99,28% 
Abundância isotrópica do 2ºU: 0,72% 

log 0,9928 = -0,0031 

log 2 = 0,30 

log 3 = 0,48 

log 3,1 = 0,49 

In 2 = 0,69 

In3=1,1 

In 137,9=4,9 

54227 2A 
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Comentários 


Consideremos que, no momento da criação da Terra, as abundâncias dos isótopos eram iguais 
a No. Podemos escrever as suas equações de decaimento. 


CU mimo tı = 7,07.108 
235U no (t) == no.e at t> = 7,07.108 
No momento presente, temos a razão entre as quantidades dos dois isótopos. 
m(t) 0,9928 
no(t) 0,072 


Podemos trabalhar a razão agora empregando 


m(t) _ nge ™t 


= -kıt+k2t — e(k2-kı)t 
n (t) nget 
2 0 


=e 


Agora, basta igualar as duas equações. 


etira PO 
0,0072 
Podemos tirar o logaritmo natural de ambos os lados e teremos: 


Ea) = |n(0,9928) — In(0,0072) 
Dom) P di 


Podemos substituir as expressões das constantes de decaimento em função do tempo de 
meia-vida. 


siekis m( 


In2 ln2 
o (= a =| t = In(0,9928) — 1n(0,0072) 
t2 ti 
Como foram fornecidos os logaritmos na base 10, podemos realizar a mudança de base 
simplesmente dividindo por In 10. 
| (2t log 2 


t2 1 


) t = log(0,9928) — log(0,0072) 


Podemos calcular o logaritmo natural de 0,0072 pelos dados fornecidos do enunciado 
notando que: 


72 8.9 23,32? 
10000 10000 104 
Tirando o logaritmo dessa decomposição, temos: 
log(0,0072) = 3.log(2) + 2. log(3) — 4 = 3.0,30 + 2.0,48 — 4 = 0,90 + 0,96 — 4 = —2,14 
Substituindo esse logaritmo na equação previamente encontrada, temos: 


(es 2 log2 
ts ti 


0,0072 = 


Jt = log(0,9928) — log(0,0072) 
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0,30 0,30 
5 ( E — E J = log(0,9928) — log(0,0072) = —0,0031 + 2,14 = 2,1369 
Agora, basta substituir os tempos de meia-vida. 
1 1 
a r E ET, Ec 
Multiplicando por 10º ambos os lados, temos: 
0,30€. (5 =) =2,136940º 
CO AZO? 45 , 
0,30t E a an) = 2,1369.10° 
CON TOTAS f l 
0,30t ( k ) = 2,1369.10º 
CO NTOTA,S Í i 


Fazendo o meio pelos extremos. 


o 2,1369.10º 7,07.4,5 


Ro 9 — : mo 
030 “3793 = 5,97.10 5,97 bilhões de anos 


Gabarito: 5,97 bilhões de anos 


38. (IME — 2015) 


O oxigênio 15, um isótopo radioativo, é utilizado na tomografia por emissão de pósitrons para 
avaliar a perfusão sanguínea e o consumo de oxigênio em distintas regiões do cérebro. 
Sabendo que um amostra com 7,5 g desse isótopo radioativo (801°) produz 1,0 x 102 emissões 
de radiação por minuto, determine o tempo para que essa amostra passe a produzir 2,5 x 1022 
emissões de radiação por minuto. 


Dados: In 2 = 0,693; Número de Avogadro = 6.10? 


Comentários 


Devemos nos lembrar que a atividade do isótopo se relaciona com o número de núcleos 
presentes na amostra através da constante de decaimento radioativo. 


A =kN 


O número de núcleos radioativos pode ser calculado pela Estequiometria, dividindo a massa 
fornecida pela massa molar do isótopo. 


—  massade 015 = Gisa 
"massamolar de 015" 15 2º 0Mo 


O número de núcleos pode ser obtido multiplicando o número de mols pelo número de 
Avogadro. 


N = 0,5.6.10?º = 3.102 núcleos 
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Agora, podemos obter a constante de decaimento radioativo. 


A=kN +. k=— 
1.103 1 = 
as ao 
Com base na constante de decaimento, podemos calcular o tempo de meia-vida do SO. 
In2 0,693 . 
ti/2 = E = 1/3. = 0,693.3 = 2,08 min 


Por fim, podemos calcular o tempo necessário para a redução na atividade desejada na 
questão levando em conta que o decaimento é exponencial. 


qx É/t1/2 
AO = Ap. (=) 


t/t1/2 
2,5.1022 = 1,0.10?º (=) 
é 2 
l o 2510 T (5) 
“AZ “10.103 4 \2 


t 
— = 2 «4t=2t, = 2.2,08 = 4,16 min 
ti/2 


Dessa forma, temos: 


Gabarito: 4,16 min 


39. (ITA — 2003) 


O tempo de meia-vida (t1/2 ) do decaimento radioativo do potássio 40 (19K“°) é igual a 1,27 x 10º 
anos. Seu decaimento envolve os dois processos representados pelas equações seguintes: 


|. 19Kº-> 0a tae. 
Il. 19K? + -1e°—18Ar^ 


O processo representado pela equação | é responsável por 89,3 % do decaimento radioativo 
do 19Kºº, enquanto que o representado pela equação Il contribui com os 10,7 % restantes. 
Sabe-se, também, que a razão em massa de 1sAr*º e 19Kºº pode ser utilizada para a datação de 
materiais geológicos. Determine a idade de uma rocha, cuja razão em massa de 18Ar“?/19K® é 
igual a 0,95. Mostre os cálculos e raciocínios utilizados. 


Comentários 


É interessante notar os tipos de decaimento sofridos pelo potássio-40. Esse isótopo pode 
tanto emitir como absorver um elétron. O segundo processo é conhecido como captura K. 
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aa 


A massa de potássio-40 presente na amostra é dada pela equação de decaimento 
exponencial. 


ng = noe ™t 


Observe que essa foi a quantidade de mols de potássio-40 que restaram. A quantidade de 
mols que se transformaram é dada pela diferença entre o número de mols inicial e o final. 
Ndecaidos = no — Ng F No = nge ™t = no(1 = E 
Desses átomos que decaíram, 10,7% se transformaram em argônio-40. Portanto, o número 
de mols desse isótopo é: 
Nar = 0,107. Ngecaidos = 0,107. no (1 — e ™t) 
Portanto, a razão entre o número de mols de argônio e potássio é dada por: 
n 0,107. no. (1 — e™*) 
= = TD = 0,107.e*(1 — e*) = 0,107. (e*t — 1) 
ng Nge 


Considerando que a massa atômica é aproximadamente igual ao número de massa, como os 
dois isótopos possuem o mesmo número de massa, temos que a razão calculada acima é igual à 
razão de massas. 


m 
Ar = 0,107. (e*t — 1) = 0,95 
Mg 
0,95 
. kt _1 = ? =89.. kt — 99 
é 0,107 7 8? € 


Infelizmente, a questão não forneceu uma tabela de logaritmos. Por isso, o aluno pode deixar 
em função do In. 


In(9,8) In(9,8) 
od aa A 
Aplicando a propriedade da mudança de base, temos: 

t = log, (9,8) . 1,27.10ºanos 


Como não foi fornecido nenhum logaritmo, esse era o máximo que você poderia fazer. 
Consultando o Excel, podemos obter que o logaritmo em questão é aproximadamente igual a 3,3. 


t = 3,3.1,27.10º = 4,2 bilhões 


Obs.: Considero essa questão, no mínimo estranha. Como o argônio é gás, ele não ficaria preso na 
rocha, mas sim passaria para a atmosfera. Faria muito mais sentido que a rocha fosse datada pelo 
teor de cálcio-40 em relação ao potássio-40. 


kt = In(9,8) < t 


Nesse caso, teríamos outro problema, tendo em vista que o cálcio-40 é o isótopo mais estável 
do cálcio e é bastante comum que as rochas naturais apresentem cálcio na sua composição. 


Portanto, é pouco provável que todo o cálcio na rocha tenha se originado da decomposição do 
potássio-40. 


Gabarito: 4,2 bilhões de anos 
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40. (IME — 2016) 


O trítio é produzido na atmosfera por raios cósmicos. Ao combinar-se com o oxigênio e o 
hidrogênio, precipita-se sob a forma de chuva. Uma vez que a incidência de raios cósmicos 
varia com a região da Terra, as águas pluviais de regiões diferentes terão diferentes 
concentrações de trítio. 


Os dados abaixo correspondem às concentrações de trítio (expressas em número de 
desintegrações por minuto por litro) em águas pluviais de diferentes regiões do Brasil: 


Estação Pluviométrica Desintegrações do trítio (desintegrações/min.L) 


Manaus io 
Belém 9,0 
Vale do São Francisco 6,0 
São Joaquim 16,0 
Serra Gaúcha 25,0 


Um antigo lote de garrafas de vinho foi encontrado sem rótulos, mas com a data de 
envasamento na rolha, conferindo ao vinho uma idade de 16 anos. Uma medida atual da 
concentração de trítio neste vinho indicou 6,5 desintegrações/min.L 


Considerando que a concentração de trítio no momento do envasamento do vinho é igual à 
das águas pluviais de sua região produtora, identifique o local de procedência deste vinho, 
justificando sua resposta. 

Dados: Tempos de meia vida: 


1H2=12,32 anos; In 2 = 0,693; In 1,105 = 0,1; e = 2,72 


Comentários 


Para obter a origem do vinho, devemos calcular a sua atividade há 16 anos. Utilizando a 
equação de decaimento exponencial. 
A(t) = Ap. ™™t 
A constante de decaimento pode ser obtida a partir do tempo de meia vida que foi fornecido. 
_ln2 0,693 693 


“iy 12,32 12320 


Podemos fazer algumas simplificações. 
693 por 7 99 por 11 9 
—— SS —— — —— 
12320 1760 160 
Agora, podemos aplicar esse valor calculado na equação de decaimento. 
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A(t) = Ap. ekt 


2 ie —0,9 0,9 
6,5 = Ap. e 160 no Açe Eta Ao = 6,5. e” 


A exponencial encontrada pode ser calculada com base nos dados fornecidos no enunciado. 
Vejamos: 


e99 = e1701 — C — 2,12 
e! 1,105 
Sendo assim, a atividade inicial do trítio no vinho era. 
6,5.2,72 
91,105 


Quando o denominado termina em 5, é interessante multiplicar por 2 para facilitar as contas. 
132,72 13.272 
= Cool 221 
Felizmente, 221 pode ser simplificado por 13. 
272 
0=47 E 16 


Como a atividade inicial no vinho era de 16 desintegrações/min.L, esse vinho é proveniente 
de São Joaquim. 


Gabarito: São Joaquim 
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Considerações Finais 


INTERVALO 


Chegamos ao final de mais uma aula. 


Estequiometria é mesmo um assunto trabalhoso e eu sei que você gastou muito tempo para 
concluir esse material. Porém, é extremamente necessário, tendo em vista que é um dos assuntos 
mais importantes e frequentes de toda a Química. 


Não hesite em entrar em contato pelo Fórum de Dúvidas. Suas dúvidas são muito importantes 
não só para você, mas também para mim, pois elas me ajudam a melhorar esse material. 


Também se sinta livre para falar sobre o que você gostou desse curso e o que você não gostou, 
pois nós buscaremos melhorar. 


Bons estudos para você e até a nossa próxima aula. 


Continue devorando esse material. Seu esforço valerá a pena. 
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Apresentação da Aula 


Olá, Alunos, sejam bem-vindos a mais uma aula de Química. Nessa aula, vamos falar sobre as 
Propriedades Periódicas. 


Classificar, de acordo com o Dicionário Houaiss, significa “dividir em grupos ou classes que 
possuam características parecidas.” Por isso, classificar é importante para compreender melhor o 
comportamento de algumas propriedades. 


Se um indivíduo pertence a uma determinada classe com propriedades específicas, é possível 
obter rapidamente muita informação sobre ele. Por exemplo, por que classificar os seres vivos em 
animais, plantas, fungos, bactérias e protozoários? 


Cada uma dessas classes apresenta características específicas. Então, ao observar um ser vivo 
produzindo seu próprio alimento a partir de folhas, podemos assumir que é uma planta. Se 
observarmos a folha e notarmos que ela possui nervação reticulada, saberemos que é uma 
dicotiledônea, por isso, deverá apresentar raiz axial também. Com base nisso, um jardineiro saberá 
melhor como cultivá-la. 


Para classificar, é necessário agrupar propriedades de acordo com um certo critério. Nas 
plantas, esse critério é o número de cotilédones nas sementes. Da mesma forma, na Química, 
sempre se procurou uma maneira de classificar os elementos com base em algumas propriedades 
rotineiramente observadas, entre elas: 


e Raio Atômico; 

e Energia de lonização; 

e Afinidade Eletrônica; 

e Eletronegatividade; 

e Densidade; 

e Ponto de Fusão e Ebulição. 


Como o assunto é muito longo, não seremos capazes de esgotá-lo nesse material. 
Concentramo-nos apenas nas três primeiras propriedades (Raio Atômico, Energia de lonização e 
Afinidade Eletrônica) e deixaremos as outras três para a próxima aula, em que também falaremos 
de Ligações lônicas. 


Ao longo do tempo, foram propostos vários critérios. Estudaremos a Tabela de Mendeleiev, 
que foi um importante precursor da tabela periódica atual. 


O objetivo desse capítulo é te ajudar a obter as seguintes habilidades: 


e Prever o comportamento geral das propriedades periódicas listadas acima ao longo da tabela 
periódica; 

e Entender o conceito de carga nuclear efetiva e de blindagem; 

e Lembrar que o nitrogênio tem baixa afinidade eletrônica; 

e Lembrar de outras exceções ao comportamento geral das propriedades periódicas. 
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Propriedades Periódicas nas Provas do ITA/IME 


Você notará que teremos poucas questões das provas de ITA e IME nesse material, mas isso 
não significa que é pouco cobrado. 


A prova do IME tem a tradição de cobrar o assunto Propriedades Periódicas geralmente nas 
provas da 1º Fase. Com isso, as questões desse vestibular sobre o assunto não costumam ser as mais 
difíceis. 

Por outro lado, o ITA gosta de misturar Propriedades Periódicas em questões de nível muito 
elevado de outros assuntos. Portanto, você precisa estar afiadíssimo para resolver esse tipo de 
questão. 


Trata-se de um assunto que serve de base para muitos outros, como Ligações Químicas e 
Química Orgânica e Descritiva. Portanto, é importantíssimo para o seu aprendizado na Química que 
você aprenda. 


Além disso, aprofundar-se nas Propriedades Periódicas é bastante complexo e, por isso, eu 
proponho que você revise esse material quando você ganhar mais maturidade na Química, pois 
tenho certeza de que você poderá compreender melhor alguns fatos e exceções aqui tratados. 


1. Precursores da Tabela Periódica 


A atual Tabela Periódica segue padrões estabelecidos pela IUPAC (sigla em inglês da União 
Internacional de Química Pura e Aplicada). 


Ela resultou de uma evolução de estudos de diversos químicos que buscavam classificar os 
elementos químicos. 


1.1. Primeiras Classificações 


Um dos pressupostos do Modelo Atômico de Dalton de 1808 era que todos os átomos de um 
mesmo elemento químico possuíam a mesma massa. 


Por muito tempo, essa concepção vigorou na Química e influenciou grande parte dos 
cientistas nas suas observações, inclusive, na classificação dos elementos químicos. 


O nêutron somente foi teorizado pela primeira vez por Ernest Rutherford em 1909 e 
descoberto por James Chadwick em 1932. 


Antes disso, ainda não se tinha a noção de número atômico e de que a massa atômica não 
determinava o elemento químico. Por exemplo, o cálcio (Z = 20) e o argônio (Z = 18) possuem massas 
atômicas aproximadamente iguais a 40. Embora tenham a mesma massa atômica, são elementos 
com propriedades bastante diferentes. 


1.1.1. Tríades de Dôbereiner 


Dalton construiu sua tabela de elementos simplesmente listando os diversos elementos 
químicos por ordem crescente de massa atômica. Com o tempo, vários cientistas entenderam que 
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vários elementos com propriedades semelhantes apareciam muito distantes na ordem de massa 
atômica. Nasceu, então, a necessidade de organizá-los. 


Em 1829, o químico alemão Johann Wolfgang Dóbereiner analisou o cálcio, estrôncio e bário, 
percebendo uma relação muito simples entre suas massas atômicas: a massa do estrôncio era 
aproximadamente a média das massas do cálcio e do bário. 


Ao analisar outros elementos químicos, Dóbereiner concluiu que havia outras tríades de 
elementos químicos em que se notava a mesma relação. Como exemplos de Tríades de Dôbereiner, 
pode-se listar: 


Tabela 1: Exemplos de Tríades de Dôbereiner 


Cloro 35,5 Lítio 7 
Bromo 80 Sódio 23 
lodo 127 | Potássio 39 
Enxofre 32 Cálcio 40 
Selênio79 Estrôncio 88 
Telúrio 128 Bário 137 


Na Tabela 1, podemos notar que a massa do elemento central é aproximadamente igual à 
média aritmética das massas dos outros dois elementos. 


Döbereiner imaginou que os elementos pertencentes a uma mesma tríade deveriam 
apresentar propriedades físicas e químicas semelhantes. 


Com os conhecimentos modernos, sabemos que, de fato, os agrupamentos que foram 
agrupados na Tabela 1 pertencem à mesma família da Tabela Periódica, portanto, apresentam, de 
fato, propriedades físicas e químicas semelhantes. 


Porém, na época, as tríades de Döbereiner foram consideradas apenas como uma 
coincidência pela comunidade científica. 


O fato de Dóbereiner ter conseguido agrupar apenas 9 — já que o lítio não era conhecido na 
época — dos 54 elementos conhecidos contribuiu para que sua tese caísse no ostracismo. 


1.1.2. Parafuso Telúrico 


Em 1862, o geólogo francês Alexandre Chancourtois tomou por base a massa atômica do 
elemento químico oxigênio, que já era conhecida na época como sendo igual a 16. 


Ele construiu um cilindro com 16 segmentos iguais e marou uma hélice na sua superfície com 
um eixo de 45º. Sobre essa hélice, dispôs os elementos químicos em ordem crescente de suas massas 
atômicas 


Chancourtois percebeu que a hélice atravessa as geratrizes do cilindro a distâncias cujos 
valores eram múltiplos de 16 e que os elementos na mesma geratriz, cujas massas atômicas diferiam 
em 16 unidades, apresentavam propriedades físicas e químicas semelhantes. 


Vejamos algumas situações em que o parafuso telúrico funciona. 
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40Ca 


Tabela 2: Exemplos do Parafuso Telúrico 


Lítio 7 
Magnésio 24 

Sódio 23 
Cálcio 40 

Potássio 39 
Carbono 12 Nitrogênio 14 
Silício 28 | Fósforo 31 


Entretanto, o trabalho de Chancourtois não recebeu maior atenção da comunidade científica 
da época devido ao grande número de irregularidades que eram encontradas. Por exemplo, 
extrapolando a massa do enxofre, o próximo elemento teria massa 32 + 16 = 48, que corresponde 
ao Titânio (Ti). 


Porém, o Titânio é um metal, portanto, apresenta propriedades radicalmente diferentes do 
oxigênio e do enxofre. 


1.1.3. Lei das Oitavas 


Em 1864, o químico e músico inglês John Newlands (1837-1898) trouxe a hipótese de que, se 
todos os elementos fossem dispostos em ordem crescente, dois elementos situados a uma distância 
de 8 passos apresentariam propriedades físicas e químicas semelhantes. 


A sua proposta em que via certa conexão da Química com a música foi ridicularizada. Porém, 
até a sua época, dentro de algumas limitações, era a que mais se parecia com o que conhecemos 
atualmente. 


No entanto, podemos notar sérias irregularidades, como o fato de que as propriedades do ferro 
(Fe) em nada se parecem com as propriedades do oxigênio (O) e do enxofre (S). 
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Tabela 3: Lei das Oitavas de Newlands 
ES A E 
H Li Be B C N (0) 
F Na Mg Al Si P S 


cl K Ca Cr Ti Mn Fe 


1.2. Tabela Periódica de Mendeleiev 


Mendeleiev, apesar de não ter descoberto nenhum 
elemento, deu uma significativa contribuição à Química por 
meio de sua tabela periódica. 


A grande importância da Tabela Periódica de 
Mendeleiev foi de ser a primeira forma de classificar os 
elementos, com isso, ele foi capaz de prever a existência de 
alguns elementos, inclusive relatando algumas de suas 
propriedades físicas e químicas. 


O químico Julius Meyer também foi um importante 
estudioso da periodicidade. Trabalhando independente, ele e 
Mendeleiev propuseram uma classificação dos elementos AER 
químicos em ordem crescente de massas atômicas. Figura 1: Dimitri Mendeleiev (disponível em [4]) 


Meyer publicou primeiro em 1864, e em 1869 
expandiu sua tabela para mais de 50 elementos. Meyer estudou a variação de propriedades, como 
o volume molar, o ponto de ebulição e a dureza como função da massa atômica. [1] A figura a seguir 
mostra a versão de Mendeleiev, um pouco mais sofisticada. 
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H 
1 1 
2 Li Be B 
7 94 11 
3 Na Mg Al 
23 24 27.3 
4 K Ca ? 
39 40 4 
5 Cu Zn ? 
63 65 68 
6 Rb Sr ?Yt 
8 87 88 
Ag Cd In 
7 108 112 113 
Cs Ba ? Di 
133 137 138 
? ? ? 
7 Er 
10 ? ? 178 
11 Au Hg TI 
199 200 204 
12 ? ? ? 


Figura 2: Tabela de Mendeleiev 


Wa 
180 
Pb 
207 


Th 
231 


? 


U 
240 


Ru, Rh. Pd, Ag 
104, 104, 106, 
108 


4,4%? 


| Os, lr, Pt, Au 


195, 197, 198, 
199 


Uma importante observação a respeito dessa tabela é a respeito das lacunas que ela contém. 
As lacunas dizem respeito a elementos que ainda não eram conhecidos, mas que deveriam existir e 
um dia seriam descobertos. Além disso, eles deveriam apresentam propriedades físicas e químicas 


semelhantes ao grupo em que estavam previamente classificados. 


A Tabela continha lacunas entre o Silício e o Estanho. Então, o elemento faltante foi 
denominado Ekasilício e, mais tarde, foi descoberto e denominado Germânio. Continha também 
uma lacuna após o Alumínio, sendo o elemento faltante denominado Ekaalumínio e, mais tarde, 


descoberto e denominado Gálio. [2] 


Na Tabela 4, tem-se uma comparação entre as propriedades previstas por Mendeleiev para 
o Eka-Silício (Germânio) e as propriedades atualmente conhecidas desse elemento. [2] 


Tabela 4: Predições de Mendeleiev para o Eka-Silício (Germânio) 


Massa Molar 72 g/mol 
Densidade 5,5 g/cm? 
Ponto de 
Alto 
fusão 
Aparência Cinza-escuro 


æ Aula 03 — Propriedades Periódicas 
www.estrategiavestibulares.com.br 


72,59 g/mol 


5,32 g/cm? 


9374º€ 


Cinza-claro 


Professor Thiago Cardoso 
Aula 03: ITA/IME 2020 


j E 0»; sólido branco; anfotérico; GeO}; sólido branco; anfotérico; densidade 
Oxido 
densidade 4,7 g/cm’ 4,23g/cm* 
| ECly; ferve acima de 100°C; densidade GeCl;; ferve acima de 84°C; densidade 
Cloreto 


1,9g /cm? 1,84g /cm? 


1.3. Conceito de Moseley 


Em 1913, o físico Henry Moseley fazia diversos 
experimentos com base no Modelo Atômico de Bohr. 


O trabalho de Moseley teve papel importantíssimo na 
consolidação e aceitação internacional desse modelo 
atômico. Porém, também trouxe uma interessante 
indagação. 


O que intrigava os cientistas é que Bohr foi capaz de 
provar a empírica Lei de Rydberg e que seu modelo se 
aplicava muito bem ao átomo de hidrogênio. Porém, não se 
aplicava tão perfeitamente a átomos polieletrônicos. Figura 3: Henry Moseley (fonte: [12]) 


A Equação prevista por Niels Bohr previa que as frequências espectrais fossem diretamente 
proporcionais ao quadrado do número atômico do elemento. 


1 pz? 1 1 f c naz 1 1 
— = — — — | ~ =— = KC. -e 
À n? n? À n? n 
Moseley, então, estudou as frequências das linhas espectrais dos raios X característicos de 
cerca de 40 elementos. Traçou o gráfico da raiz quadrada da frequência versus o número atômico Z 


do elemento, obtendo a seguindo relação. 
aa 


Com base nessa expressão, Moseley mostrou vários pontos da Tabela Periódica em que havia 
uma inversão — ou seja, um elemento A tinha número atômico menor, porém, número de massa 
superior ao elemento B. São casos importantes: 


e Oargônio tinha Z = 18, não Z = 19, conforme a tabela de Mendeleev; 

e O potássio tinha Z = 19, não Z = 18; 

e O cobalto apresenta maior massa atômica que o níquel, porém, tinha número atômico 
inferior. 


Moseley estudou também as linhas de emissão básicas para diversos elementos 
polieletrônicos. Essas radiações levam o nome da cadeia inicial. Vejamos 


€ Aula 03 — Propriedades Periódicas 
www.estrategiavestibulares.com.br 


Professor Thiago Cardoso 
Aula 03: ITA/IME 2020 


Nível de Partida | Nível de Chegada | Nome da Radiação 
2 Ka 


1 (K) 
2 (L) 3 La 
3 (M) 4 Ma 


Moseley concluiu as seguintes expressões para os comprimentos de onda dessas radiações. 


=e e 


E P 22 
1 1 1 
SER A dE 
T ( lama 


É interessante que as equações acima são muito parecidas com a Equação de Rydberg, 
diferindo apenas pela presença de uma constante subtrativa no número atômico. 


Moseley concluiu que deveria haver um efeito de blindagem exercido pelos elétrons das 
camadas mais internas. A blindagem significa que os elétrons mais internos, por possuírem cargas 
negativas, diminuem o efeito que a carga nuclear exerce sobre os elétrons mais externos. 


Nascia, então, o conceito de carga nuclear efetiva. 


O elétron mais externo não sente a atração equivalente a todos os prótons do núcleo. Em vez 
disso, parte dessa atração é neutralizada ou blindada pelos elétrons das camadas mais internas. 


Em 1914, Moseley publicou um artigo em que defendia que as propriedades atômicas se 
deviam ao número atômico, não ao número de massa. Ele concluiu que existiam exatamente 92 
elementos entre o hidrogênio e o urânio, dos quais cinco ainda eram desconhecidos, mas cujos 
números atômicos foram determinados por Moseley: 43, 61, 75, 85 e 87. 


Posteriormente, o rênio (Z = 75) e o frâncio (Z = 87) foram descobertos em 1925 e 1939 pelo 
casal Noddack e por Marguerite Perey, respectivamente. Os demais elementos foram produzidos 
artificialmente: tecnécio (Z = 43), promécio (Z = 61) e astato (Z = 85). 


A Lei de Moseley representou um marco no estudo da Química, pois representou o abandono 
de antigas ideias sobre a organização dos elementos por ordem de massa atômica. Constitui, assim, 
uma das bases para a construção da Tabela Periódica moderna. 


1. Tabela Periódica Atual 


A Tabela Periódica atual lista os elementos em ordem crescente de número atômico, de 
acordo com o número de elétrons na sua camada de valência. 


Nesse livro digital, fazemos uma distância entre camada de valência e camada externa. Vale 
destacar que algumas obras de renome não o fazem ou até mesmo não se preocupam em 
conceituar. Porém, eu considero que essa distinção facilitará bastante o seu aprendizado — e é pouco 
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provável que alguma questão de prova venha a se aprofundar em um tema tão específico que ainda 
não é um completo consenso na literatura. 


e Camada Externa: Corresponde ao maior nível de energia que possui pelo menos um elétron. 
F: [He]2s22pº é o nível 2 (camada L). 
Ti: [Ar]4s?3d? é o nível 4 (camada N). 
Se: [Ar]4s23d!º4p! éo nível 4 (camada N). 
Sm: [Xe]6s24f* éo nível 6 (camada P). 


É importante observar que os subníveis (n-1)d e (n-2)f são, de maneira geral, mais energéticos 
que o subnível ns. Por conta disso, a camada externa nem sempre é a última a ser preenchida. 
Quando isso acontece, o elemento é denominado metal de transição. 


e Camada de Valência: É a camada externa adicionada dos elétrons do subnível (n-1)d ou (n- 
2)f, somente no caso dos metais de transição e transição interna, que são aqueles, cujos 
elétrons mais energéticos se situam em orbitais d ou f. 


F: [He]2s?2pº é o nível 2 (camada L). 
Ti: [Ar]4s23d? é o nível 4 (camada N). 
Se: [4r]4s?3d!º4p* é o nível 4 (camada N). 
Sm: [Xe]6s24f* | éo nível 6 (camada P). 
Mais uma vantagem da forma sintética de escrever configurações eletrônicas é que já 


evidenciamos a camada de valência do metal. 


Os diferentes elementos são organizados em períodos e famílias, cujas definições estão 
esquematizadas. 


Vale observar que muitos autores definem que a camada de valência é a camada externa, inclusive 
para os metais de transição. Caso você encontre essa definição em alguma outra literatura, saiba 
que não é uma questão unânime na Química. 


Na Tabela Periódica, os elementos são dispostos em ordem crescente de número atômico, na 
forma de uma tabela com linhas e colunas, denominadas períodos e famílias. 


A visão geral da Tabela Periódica que vamos trabalhar nesse curso para resolver a maioria das 
questões está ilustrada na Figura 4, em que são mostrados os elementos representativos e seus 
respectivos números atômicos. 


Como sempre frisamos no Capítulo sobre Modelos Atômicos, é importante que você saiba os 
números atômicos dos gases nobres para determinar as configurações eletrônicas dos elementos. 
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II-A IV-A V-A VI-A VII-A VIII-A 
3 4 5 6 7 8 


Figura 4: Visão Geral da Tabela Periódica com os Números Atômicos dos Principais Elementos dispostos 
em Ordem Crescente 


As configurações eletrônicas dos elementos 
terminam na mesma camada externa 


Yao e São dispostos em linhas 


Os elementos possuem o mesmo número de 
elétrons na camada de valência 


ien e São dispostas em colunas 


Figura 5: Conceitos de Período e Família na Tabela Periódica 


Na Figura 6, temos uma ilustração básica da Tabela Periódica. 
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TABELA PERIÓDICA DOS ELEMENTOS 


Grupo — q 2 3 4 5 6 7 8 9 10 71 12 13 14 15 16 17 18 
pe IA NA WB IVB VB VIB VII B VIII B VII B VIIB IB NB mA IVA VA VIA VILA VIII A 


Niinaroatúmico Em Elétrons na Camada de Valência 


H Símbolo 


hidrogênio |— nome 
1 ,008 [— Massa atômica 


6 57-71 Rn 


Lantanídeos rodônio 
117 118 
7 a | 8103 “Uus "Uuo 
Actinideos Ununséptio | Ununóctio 


Lantanídeos 


Actinídeos 


Figura 6: Tabela Periódica Atual (fonte: [3]) 


2.1. Períodos 


Os períodos correspondem às linhas horizontais. É interessante observar que o número de 
elementos presentes em cada período é limitado pela quantidade de elétrons que cabem naquele 
nível de energia. 


Por exemplo, no primeiro nível de energia (n = 1) só cabem dois elétrons. Portanto, existem 
apenas dois elementos nesse período, sendo eles o hidrogênio (H: 1s!) e o hélio (He: 15”). 
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1º Período 
2º Período 
3º Período Ma 

4º Período GaS E 

5º Período co -SeX -Zib a [ead agl aa [indise [s 

6º Período --- Ajeet ettette etete- 
7° Período —== [er sao fofa fe fo fan fie fiu fi ii a o fa fl lo 
eee peee e eee e eE 

—= e e e e e lo jo fofo e 


Figura 7: Períodos na Tabela Periódica 


O segundo período apresenta exatamente 8 elementos, porque pode ser enchido com 8 
elétrons (2s?2p°). 
É interessante observar que o terceiro período também apresenta exatamente 8 elementos, 


sendo o último elemento desse período o argônio, cuja configuração eletrônica termina em 3s?3pº. 
Observe que o terceiro nível apresenta orbitais d, portanto, pode comportar até 18 elétrons. 


(o) O FIQUE 
va ATENTO! 


É vital registrar que, com o terceiro nível apresenta orbitais d, os elementos do 3º período 
terão algumas propriedades diferentes dos elementos do 2º período. Esse é um ponto que sempre 
traz muita confusão entre os alunos. 

No Capítulo de Ligações Químicas, falaremos sobre a expansão da Camada de Valência, 
fenômeno que só é possível com os elementos do terceiro período em diante, justamente por causa 
dos orbitais d. 


Também falaremos sobre as ligações pi, que são diferentes no caso do elementos do 2º e do 
3º período. Portanto, fique muito atento ao fato que acabamos de comentar. 


Os elementos do 3º período podem utilizar orbitais d, mas os elementos do 2º período não 
podem. 


No entanto, antes de povoar os orbitais 3d, devem ser povoados os orbitais 4s devido ao 
Diagrama de Pauling. Portanto, os elementos que seguem o argônio (Z = 18) são: 


mam 1s?2s?2pf3s?3p° 
19K: [Ar]4s! 
ola: [Ar]4s? 
215c: [Ar]4s?3d! 
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a2Ti: [Ar]4s?3d? 


Os elementos que seguem o argônio são todos do quarto período. Mas é interessante 
observar que, devido ao Diagrama de Pauling, depois do cálcio, o subnível 4s fica fixo em 4s? e os 
próximos elétrons são adicionados ao subnível 3d. 


Diante disso, devemos fazer uma importante distinção: 


Elétron mais 
Externo 


Elétron mais 
Energético 


e Pertence ao último subnível 
a ser preenchido 


e Pertence à camada 
externa 


Figura 8: Elétron mais Externo versus Elétron mais Energético 


Quando a configuração eletrônica do elemento se encerra em um subnível s ou p, o elétron 
mais externo e o mais energético são exatamente os mesmos. Esses elementos são chamados 
genericamente de elementos representativos. São exemplos o lítio e o cloro. 


Li: [He]3s* 
17CU: [Ne]3s23pº 


Por outro lado, quando a configuração eletrônica do elemento se encerra em um subnível d 
ou f, o elétron mais externo será aquele que pertence ao subnível s anterior. Esses elementos são 
chamados genericamente de metais de transição. Vejamos alguns exemplos em que destacamos 
em vermelho o elétron mais externo e em azul o elétron mais energético. 


41Nb: [Kr]5s25dê 
30Zn: [Ar]4s23d1º 


Do Mais Energético 


Mais Externo 


É interessante observar o que acontece no sexto e no sétimo períodos. É exatamente nesses 
períodos que podemos encontrar os primeiros elementos que possuem elétrons em orbitais f. Os 
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elementos, cujos elétrons mais energéticos ocupam orbitais 4f ou 5f são classificados todos em uma 
mesma família (III-B ou 3). Esse conjunto de elementos é chamado de metais de transição interna. 


coNd: [Xe]6s?4f* 
o2U: [Rn]7s?5f* 


Dentre os metais de transição interna, destacam-se o neodímio e o urânio. 


O primeiro é muito utilizado na fabricação de ímã, pois é um dos 
materiais de caráter paramagnético mais acentuado, sendo capaz de 
sustentar milhares de vezes seu próprio peso. 


O neodímio é muito utilizado em diversos sistemas magnéticos do 
dia a dia, como fones de ouvido, alto falantes e sensores. 


Também já se usa, sobretudo na China, os íons Nd?* como 
fertilizantes em substituição ao Ca?. 


Já o urânio é uma das fontes radioativas mais conhecidas no mundo, 
sendo bastante utilizado nas usinas nucleares para a produção de energia Figura 9: Imã Es (fonte: 
elétrica a partir do processo de fissão nuclear. 


Os metais de transição interna formam duas séries: a série dos lantanídeos, que pertence ao 
sexto período, e a série dos actinídeos, que pertence ao sétimo período. 


Os lantanídeos, em conjunto com o escândio e o ítrio (ambos também da família III-B), são 
denominados terras-raras. 


Os actinídeos são elementos radioativos, não possuindo isótopos estáveis. Todos os que 
possuem número atômico maior que o do urânio são elementos artificiais. Por esse motivo, eles são 
excluídos do grupo das terras-raras. 


As famílias, também chamadas de grupos, são as diversas colunas da Tabela Periódica. Reveja 
a tabela, focando seus olhos nas colunas. 


O que caracteriza uma família é o número de elétrons na camada de valência. Os elementos 
representativos podem ter sua camada de valência bem representada, já que não existem exceções 
nas suas configurações eletrônicas. 
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III-A IV-A V-A VI-A VII-A VIII-A 
3 4 5 6 7 8 
1º 
2º 
30 P S a 
15 16 17 
4º Ga Ge As Se Br Kr 
31 32 33 34 35 36 
50 In Sn Sb Te I Xe 
49 50 51 52 53 54 
6º TI Pb Bi Po At Rn 
81 82 83 84 85 86 


ns2np! ns2np? ns2np' ns2np” ns2npº ns2npf 


Configuração Eletrônica da Camada de Valência 


Figura 10: Configuração Eletrônica da Camada de Valência dos Elementos Representativos 


PEGADINHA 


Uma família é caracterizada por um conjunto de átomos que, no estado fundamental, 
possuem o mesmo número de elétrons na camada de valência. É uma tendência que os elementos 
da mesma família possuam características semelhantes, porém, isso não é um requisito para que 
dois elementos pertencem ao mesmo grupo. 


Tome cuidado com isso, pois questões de prova podem querer te induzir ao erro afirmando 
que elementos com propriedades diferentes não podem pertencer à mesma família. 
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TABELA PERIÓDICA DOS ELEMENTOS 


Grupo — q 2 3 4 5 6 vi 8 9 10 11 12 13 14 15 16 
Período IA NA WB VII B VIII B VII B VIII B IB NB mA IVA VA VIA 
1 úidrogênic |— Elétrons na Camada de Valência 


Símbolo 


-— Nome 


hidrogênio 
1,008 


[— Massa atômica 


6 57-71 


Lantanídeos 


7 © 89-103 
Actinideos 


Lantanídeos 


Actinídeos 


Xe 


Rn 


rodânio 


117 118 
Uus “Uuo 
Ununséptio | Ununóctio 


| 


E 


Li 
sólido 


Como visto anteriormente, a Tabela Periódica é dividida em dois grandes grupos de 


elementos químicos: os representativos e os metais de transição. 


Terminam em s 
ou p 


Comuns 
Interna 


Figura 11: Elementos da Tabela Periódica 


Representativos 


Elementos 


Transição 


Classificação dos 
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Os elementos dos blocos s e p são chamados elementos representativos ou do grupo A. Esses 
elementos são os mais importantes da tabela periódica. Além disso, veremos no Capítulo sobre 
Ligações Químicas que o comportamento deles em compostos é bem mais previsível. 


A nomenclatura antiga das famílias atribuía os nomes dos elementos representativos em 
algarismos romanos de | a VIII, acrescentando-se o termo “A”. No caso dos elementos 
representativos, o número de elétrons de valência é igual ao algarismo em romanos associado à sua 
família. Por exemplo, o flúor da família VII-A possui sete elétrons de valência. O sódio (família 1-A) 
possui apenas um elétron de valência. 


O hélio é uma exceção importante a essa regra. Esse elemento possui apenas dois elétrons 
na camada de valência, no entanto, é representado na família VIII-A. O hélio é bem mais parecido 
com os elementos da família VIII-A, os gases nobres, porque é um gás à temperatura ambiente e é 
bastante inerte. Os elementos da família II-A são metais muito reativos, como o magnésio e cálcio. 


O hidrogênio, por sua vez, costuma ser colocado à parte na tabela periódica. Em muitos 
compostos, ele se comporta como se fosse um halogênio (família VII-A ou 17). Em outros, comporta- 
se como se fosse um metal alcalino (família I-A ou 1). Um exemplo é a molécula de cloreto de 
hidrogênio ou ácido clorídrico, cuja fórmula é HC/. 


H,0 
H-ci(g SS H* (aq) + CU (ag) 


— ERR ES (e 
Cloreto de Hidrogênio: Ácido Clorídrico: 
Molécula no Estado Gasoso lonizado em solução aquosa 
Hidrogênio se comporta Hidrogênio se comporta 
como um halogênio típico como um metal alcalino 


O cloreto de hidrogênio é uma molécula no estado gasoso, formada por uma ligação 
covalente. Nessa situação, o hidrogênio se comporta como um halogênio típico. No entanto, essa 
molécula se ioniza em água liberando o cátion H*, exatamente como acontece com compostos 
entre o cloro e metais alcalinos. 


o: 


A diferença de comportamento do hidrogênio é tão interessante que o próprio HC/ costuma 
ser chamado de nomes diferentes, dependendo da situação. 


Esse composto somente deve ser chamado de ácido clorídrico quando em solução aquosa. 
Caso esteja fora da água, no estado gasoso, ele deve ser chamado de cloreto de hidrogênio. 


O bloco d compreende os metais de transição. A nomenclatura antiga previa que as famílias 
seriam contadas começando de III-B até VIII-B, em que esta última abrangia 3 colunas, seguindo para 
I-B e II-B. 
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A nomenclatura |-B e II-B serve para lembrar que, em alguns casos, esses metais se 
comportam como se fossem metais alcalinos (I-A) e alcalino-terrosos (II-B), principalmente em 
relação aos cátions mais comuns formados em diversas reações. 


Vale lembrar que esses metais da família I-B (ouro, cobre e prata) são pouco reativos e os da 
família II-B são bem menos reativos que os correspondentes da família II-A. 


Tabela 5: Cátions mais comuns dos elementos das famílias |-B e II-B 


NES CE 
Cu Cu?* Cut 


IB Ag Ag* Ag°* 
Au Au? Aut 
Zn Zn 

I-B Cd Eder 
Hg Hg** Hg3* 


Por fim, o bloco f que compreende os metais de transição interna inclui os elementos de 
comportamento químico mais difícil de compreender. Todos eles estão inclusos na família III-B, 
porque tem propriedades muito parecidas, uma vez que diferem uns dos outros apenas por elétrons 
do subnível f — que estão dois níveis abaixo da camada externa. 


TOME NOTA! 


A nomenclatura moderna da IUPAC recomenda que as famílias sejam contadas de 1 a 18 na 
sequência da esquerda para a direita. 


Nesse caso, o número de elétrons de valência será igual ao algarismo das unidades da família 
a que é associado. 


Por exemplo, o flúor (família 17) possui sete elétrons de valência. O sódio (família 1) possui 
apenas um elétron de valência. 


As exceções são apenas as famílias 11 e 12 (antigas l-B e |I-B), cujas configurações eletrônicas 
são terminadas com 11 e 12 elétrons de valência, mas, que, de fato, raramente utilizam mais de 1 
ou 2 elétrons, respectivamente. 


Além disso, a correspondência entre o sistema antigo e o novo pode ser feita facilmente. Os 
elementos representativos abrangem as famílias 1, 2 e após a 13. Além disso, lembre-se do algarismo 
das unidades que marca o número de elétrons de valência. 
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Sendo assim, a família 1 é correspondente a I-A. A família 14 é correspondente a IV-A (mesmo 
algarismo das unidades). A família 6 é correspondente à família VI-B — já que 6 está fora dos números 
associados aos elementos representativos. 


A seguir, temos as configurações eletrônicas das diferentes famílias. Vale lembrar que, nos 
metais de transição, existem muitas configurações irregulares. 


Mas, buscamos reunir. 
I-A nst Alcalinos 
I-A ns? Alcalino-terrosos 
III-A  ns2np! Família do Boro 
IV-A  ns?ênp? Família do Carbono 
V-A  ns?ênp? Família do Nitrogênio 
VI-A ns2np? Calcogênios 
VII-A ns2npº Halogênios 


VIII-A ns2npé Gases nobres 


ns? (n-1)dt Inclui os metais de transição interna 


IV-B  ns?(n-1)d? 

V-B  ns?(n-1)d? 

VI-B ns?(n — 1)dź 

VII-B ns?(n — 1)d? 

VII-B ns?(n — 1)dê 
ns?(n — 1)d” 
ns?(n — 1)dê 

I-B ns!(n — 1)d!º 


I-B  ns?(n — 1)d!º 


Os metais de transição interna todos pertencem à família III-B ou 3. São divididos em duas 
séries: a série dos lantanídeos, que abrange os elementos do 6º período, e a série dos actinídeos, 
que abrange os elementos do 7º período. 
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É interessante observar que as configurações eletrônicas do lantânio e do actínio são 
irregulares e não terminam em orbitais f. 


coLa: [Xe]6s25d! 
go4c: [Rn]7s26d' 


Porém, como eles possuem 3 elétrons na camada de valência terminada em d ou f. Por isso, 
eles pertencem necessariamente à família III-B. 


Por estarem localizados na família IIl-B além do 6º período, eles são sim classificados como 
terras raras ou metais de transição interna. 


CURIOSIDADE 


Atualmente, não se conhecem elementos que precisem de orbitais g para sua distribuição no 
estado fundamental. Porém, já se busca produzir o elemento de número atômico 121, que seria o 
primeiro a apresentar elétrons no orbital 5g. 


Caso os cientistas tenham sucesso em sintetizá-lo, esse elemento inaugurará a série dos 
superactinídeos. 


2.3. DICAS PARA DECORAR AS PRINCIPAIS FAMÍLIAS 


Em muitas situações, é extremamente você reconhecer qual a família de um elemento 
químico, principalmente em relação aos representativos. 


1A — Hoje Li Na Karas que Roberto Carlos está na França. 
2A — Bela Margarida Casou com o Sr Barão do Rádio 

3A — Boa Alimentação Garante Inteligência Total 

4A — Comi Siri Gelado Sendo Proibido 

5A — Na Padaria Assei Saborosos Biscoitos 

6A — OS SeTe Porquinhos 

7A- Ficou Claro que a Brahma Imitou a Antártica 

8A — Helio Negou Arroz a Kristina e Xerém a Renata. 


Não se preocupe, porque você não precisa enfiar tudo isso agora na sua cabeça. Aqui, 
utilizaremos a palavra decorar no seu sentido original. 


“Decorar” vem do latim “de core”, que significa “de coração”. No mesmo sentido, em inglês, 
“decorar” se traduz como “know by heart”, ou seja, “saber de coração”. 


Você vai decorar os elementos representativos, porque você vai vê-los tanto ao longo do 
nosso estudo de Química que você vai aprendê-los de coração. 


2.4. Metais, SemiMetetais, Ametais e Gases Nobres 


Os elementos podem ser genericamente classificados em quatro categorias: 


€ Aula 03 — Propriedades Periódicas 
wwyw.estrategiavestibulares.com.br 


Professor Thiago Cardoso 
Aula 03: ITA/IME 2020 


Metais; 

Semi-metais, que, por vezes, são incluído no conjunto dos ametais; 
Ametais ou não-metais; 

Gases Nobres: família VIII-A ou 18. 


2.4.1. Metais 


Os metais são a maioria dos elementos da Tabela Periódica. Apresentam as seguintes 


propriedades gerais. 


Boa Condutividade Térmica e Elétrica: são os melhores condutores de calor e eletricidade 
que se conhece, com destaque para a prata; 

Ductibilidade: podem ser transformados em fios; 

Maleabilidade: se deformam quando sofrem impactos mecânicos; 

Brilho Metálico: é decorrente de uma grande capacidade de refletir a luz incidente sobre a 
sua superfície; 

Formam Cátions: quando reagem com ametais, formam compostos iônicos em que aparecem 
como cátions. 

Estado Sólido: com exceção do mercúrio e do frâncio, que é radioativo, todos os metais são 
sólidos à temperatura ambiente. 


Essas propriedades podem ser explicadas pela Ligação Metálica, que será estudada mais 


adiante. Por hora, é importante você saber quais elementos são metais e quais não são. 


Como os metais são a grande maioria, recomendo você aprender quais elementos não são 


metais. 


2.4.2. Ametais 


Os ametais, também denominados não-metais, por sua vez, formam uma escada na Tabela 


Periódica, sendo limitados por C, P e Se (carbono, fósforo e selênio) e incluindo todos os halogênios 
(família VII-A ou 17). Verifique na Tabela. 


Na Figura 12, os elementos em laranja e em vermelho são os não-metais. 
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TABELA PERIÓDICA DOS ELEMENTOS 


Grupo — q 2 3 4 5 6 7 8 9 10 71 12 13 14 15 16 17 18 
pe IA NA WB IVB VB VIB VII B VIII B VII B VIII B IB NB mA IVA VA VIA VILA VIII A 


Número atómico — |— Elétrons na Camada de Valência 


— Símbolo 


hidrogênio -— Nome 
1,008 [— Massa atômica 


6 57-71 


Lantanídeos yu 
117 ] 
7 a | 89103 “Uus Uuo 
o Actinideos Ununséptio | Ununóctio 


Lantanídeos 


Actinídeos 


Hg 


líquido 


Li 
emo Gas sólido 


Figura 12: Tabela Periódica Enfocando o Caráter Metálico 


O hidrogênio é um caso a parte na Tabela Periódica. Apesar de sua configuração eletrônica 
ser 1s!, o que configura a camada de valência de um metal alcalino, ele também apresenta 
propriedades de halogênio, pois forma o ânion H’ (hidreto). 


Por conta disso, muitas vezes, ele é classificado à parte na Tabela Periódica. De qualquer 
modo, é consenso que o hidrogênio é não-metal. 


Os não-metais não compartilham das propriedades dos metais. Não apresentam brilho, são, 
em regra, maus condutores térmicos e elétricos. 


Quando formam compostos iônicos, normalmente formam ânions. Porém, somente os 
ametais com maior afinidade eletrônica — veremos esse conceito mais adiante — formam ânions 
simples, como exemplo, podemos apresentar F (fluoreto), Cl (cloreto), Br (brometo), I (iodeto), O% 
(óxido) e S (sulfeto). 


Os demais somente formam ânions acompanhados por algum elemento com elevada 
afinidade eletrônica, geralmente, o oxigênio, por exemplo, PO4* (fosfato) e Se04% (seleniato). 


2.4.3. Semimetais 


Os semi-metais também formam uma escada, que inclui apenas 7 elementos pouco 
abordados em questões de prova. 


A maioria dos seus compostos são covalentes, portanto, raramente formam compostos 
iônicos. 
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Nos poucos compostos iônicos envolvendo semimetais, eles estão sempre acompanhados 
por algum elemento com maior afinidade eletrônica, em geral, o oxigênio. O ânion mais conhecido 
é o silicato (SiO4?). Outros ânions de semimetais são: arseniato (AsO3) e o hexafluoroantimoniato 
(SbFs). 


É interessante observar os casos das famílias IV-A e V-A, pois essas famílias possuem 
elementos que pertencem a três categorias diferentes: metal, semimetal e ametal. 


Em decorrência desse fato, as propriedades químicas do carbono (não-metal) são diferentes 
das propriedades químicas do chumbo (metal). A despeito disso, eles são classificados na mesma 
família, porque apresentam configuração semelhante na sua camada de valência, ou seja, ambos 
terminam em ns?np?. 


2.4.4. Gases Nobres 


Os gases nobres são os elementos da família VIII-A. São os únicos elementos da Tabela 
Periódica que são encontrados na forma de átomos isolados ou moléculas monoatômicas. 


Todos eles são gases com baixíssimo ponto de ebulição. O hélio, por exemplo, é a substância 
da natureza com menor ponto de ebulição (-269º C), o que é muito próximo do zero absoluto (-269º 
C). Consegue imaginar o quão fria é a temperatura necessária para liquefazer esse elemento. 


Os gases nobres são pouco reativos e raramente formam compostos, tanto iônicos como 
moleculares. Comentaremos mais sobre essa característica na Seção sobre a Estabilidade dos Gases 
Nobres. 


Para fins de frisar sobre onde se encontram os metais, semimetais, não-metais e gases 
nobres, vamos desenhar o esqueleto da Tabela Periódica com as escadas que representam cada uma 
dessas classes. 
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semimetais não-metais gases nobres 


| 


metais 


Figura 13: Localização dos Metais, Semimetais, Não-Metais e Gases Nobres 


2.5. Estados Físicos 


A imensa maioria dos elementos da Tabela Periódica são sólidos. Por isso, é útil você decorar 
apenas os que não são. 


Gases: F, O, N, Cl e gases nobres 


Líquidos: Hg, Br e Fr 
Sólidos: todos os demais 


Figura 14: Estados Físicos dos Elementos da Tabela Periódica 
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Vai ser relativamente fácil você se lembrar da sequência F, O, N, Cl, porque ela também vai 
aparecer na Fila de Eletronegatividade, que veremos ainda nesse capítulo. 


HORA DE 


PRATICAR! 


1. (TFC- 2019 - Inédita) 


Assinale a alternativa que apresenta o número atômico de um elemento frequentemente 
encontrado na natureza na forma de gás monoatômico: 


a) 50 
b) 51 


O 
UI U1 
N 


O 
00) 


e) 54 


) 
155 
) 
Comentários 


Os gases nobres são encontrados na natureza na forma de gases monoatômicos. Esses 
elementos pertencem à família 18 ou VIII-A, logo apresentam 8 elétrons na sua camada de valência. 
Portanto, a sua configuração eletrônica deve terminar em ns2npº. 


O primeiro gás nobre é o hélio, cujo número atômico é igual a 2. 
He:1s? Z =2 
O segundo gás nobre é o neônio, que pertence ao segundo período. 
Ne:1s?2s?2pº :. Z=2+2+6=10 

A configuração eletrônica do terceiro gás nobre já pode ser construído com base no neônio. 

Ar: [Ne]3s23pº - Z = 10+2+6=18 
Depois do argônio, temos que o gás nobre do quarto período é o criptônio. 

Kr: [Ar]4s23d!º4pº .Z=18+2+10+6=36 


A partir do criptônio, podemos construir a configuração eletrônica do gás nobre do quinto 
período. 


Xe: [Kr]4s24d!º5pº :. Z=36+2+10+6=54 
Sendo assim, o gás nobre do quinto período possui 54 elétrons. 


A resolução dessa questão poderia ter sido facilitada se o aluno conhecesse algum dos gases 
nobres anteriores. Por exemplo: 


Xe: [s6Kr|5s?4d"º5pº ~ Z = 36 + 2 + 10 + 6 = 54 


Aliás, eu recomendo bastante que você saiba decorados os números atômicos dos gases 
nobres, pois facilita bastante a escrita das configurações eletrônicas dos demais elementos. 
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Gabarito: E 


2. (TFC -2019 - Inédita) 
Considere as seguintes afirmativas sobre a Tabela Periódica: 


I — É impossível que um metal e um não-metal pertençam a mesma família, em virtude de 
apresentarem propriedades químicas radicalmente diferentes. 


Il — Dois elementos pertencem à mesma família quando suas configurações eletrônicas na 
camada de valência são semelhantes, independentemente de possuírem propriedades 
semelhantes. 


Ill — Os metais são bons condutores de calor e eletricidade. Além disso, são maleáveis e podem 
ser transformados em fios. 


Das afirmações, está(ão) CORRETAS: 
a 
b 


) Apenas. 

) Apenasle ll. 
c) Apenas ll. 
d) Apenas le III. 
e) Apenas Ill. 

Comentários 

Vamos analisar individualmente cada uma das afirmativas. 


I — A família é definida pela configuração eletrônica da camada de valência. Por exemplo, o 
carbono (não-metal) e o chumbo (metal) pertencem à mesma família IV-A, porque possuem a 
mesma configuração eletrônica na camada de valência. Item errado. 


II — Isso é algo que o aluno precisa frisar. A família é definida pela configuração eletrônica da 
camada de valência. Item correto. 


III — É isso mesmo! O item resumiu bem tudo o que precisamos saber a respeito dos metais. 


Gabarito: E 


3. (TFC -2019 - Inédita) 
Assinale a alternativa CORRETA a respeito das propriedades dos elementos: 


a) O elemento de configuração eletrônica Q: [Ar]4s23dº4p” é um halogênio. 


) 
b) O elemento de configuração eletrônica O: [Xe]6s?4f? é um bom condutor de calor. 

c) O elemento de configuração eletrônica O: [Kr]5s?4d!º5p* forma ânions nos seus compostos 
iônicos. 


d) O elemento de configuração eletrônica O: [Ar]3d!º4s! pertence à família dos metais alcalinos. 
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e) O elemento de configuração eletrônica O: 1s?2s? normalmente se apresenta na forma de 
átomos isolados. 


Comentários 
Vamos analisar individualmente cada uma das afirmativas. 


a) É importante observar que a configuração em apreço corresponde a um elemento 
representativo no estado excitado. 


Q: [Ar]4s23d1º4p! 


No estado fundamental, o átomo em questão apresenta apenas 6 elétrons na camada de 
valência, portanto, se trata de um membro da família VI-A. Como é do quarto período, o átomo é o 
Selênio (Se). Portanto, a letra A está errada. 


b) Como sua configuração eletrônica termina no subnível 4f, o elemento é um metal de 
transição. Como todo metal, é um bom condutor de calor. Afirmativa correta. 

c) O elemento é um gás nobre, portanto, não forma cátions nem ânions normalmente. 
Afirmativa errada. 

d) O metal alcalino do quarto período tem a configuração eletrônica [Ar]4s!. Ao incluir os 
elétrons do subnível 3d, temos um metal de transição da família |-B, mais especificamente, 
o cobre (Cu). Afirmatva errada. 

e) Como a camada de valência tem apenas 2 elétrons, o elemento citado é um metal alcalino- 
terroso (família II-A). Portanto, é um metal, não um gás nobre. Somente os gases nobres 
se apresentam como átomos isolados normalmente. Item errado. 


Gabarito: B 


4. (TFC -— 2019 - Inédita) 


Numa sala de aula com ar condicionado, a parte metálica de uma cadeira é, ao toque da mão, 
mais fria que a parte de plástico. Isso se deve ao fato de que o metal está a uma temperatura 
inferior, porque é um melhor condutor de calor? Justifique a sua resposta. 


Comentários 


Vale lembrar que o calor é a energia térmica em movimento, não estando diretamente 
relacionado com a temperatura de um corpo. 


Devido ao princípio do Equilíbrio Térmico, o metal está na mesma temperatura do restante 
da sala. Porém, como o metal é um melhor condutor de calor, ele rouba mais calor da sua mão, 
produzindo uma sensação de frio. 


Gabarito: Errado 


5. (IME - 2011) 
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Considere as espécies de (I) a (IV) e o arcabouço da Tabela Periódica representados a seguir. 
Assinale a alternativa correta. 


a II N 


|. P 
O 108” 11e” 


a) A espécie (Il) é um gás nobre. 

b) A camada de valência da espécie (I) pode ser representada por: ns? npº. 
c) A camada de valência da espécie (III) pode ser representada por: ns? npº. 
d) A espécie (IV) é um metal eletricamente neutro. 

e) As espécies (|) e (III) são cátions. 


Comentários 


É natural que o aluno estranhe uma questão com um nível de dificuldade diferente do que 
estamos acostumados no vestibular do IME. Porém, isso pode acontecer. É importante não se 
enrolar em questões fáceis. Aproveite para resolver rápido e passar para a próxima. Economize seu 
precioso tempo na hora da prova. 


a) O neônio é o gás nobre do segundo período, com Z = 10. Portanto, o elemento (Il) possui 
a configuração eletrônica [Ne]3s!, logo é um metal alcalino. Afirmativa errada. 

b) A espécie (I) possui dez elétrons, logo deve ter a configuração eletrônica de gás nobre. 
Afirmativa errada. 

c) A espécie (III) tem 18 elétrons, portanto, é isoeletrônica do argônio, que também é gás 
nobre e possui Z = 18. Logo, de fato, a sua configuração eletrônica termina em 3s23pº. 
Afirmativa correta. 
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d) A espécie (IV) possui 10 elétrons, logo, é um gás nobre, mais especificamente, o neônio. 
Afirmativa errada. 

e) A espécie (I) é um ânion, porque possui carga total negativa e igual a -1. A espécie (Il) é, 
de fato, um cátion, porque possui carga total positiva e igual a +2. Portanto, a afirmativa 
está errada. 


Gabarito: C 


3. Carga Nuclear Efetiva 


A carga nuclear efetiva se relaciona com a força de atração que os elétrons da camada externa 
sentem vinda do núcleo. Esse conceito foi primeiramente estudado por Moseley. 


Em um átomo polieletrônico, cada elétron é atraído pelo núcleo, porém, é repelido pelos 
demais elétrons. 


A repulsão dos elétrons mais internos diminui a intensidade de atração entre o núcleo e o 
elétron mais externo. Esse efeito é denominado blindagem. 


Portanto, a carga nuclear efetiva (Zer) sentida pelo elétron mais externo é o saldo entre a 
carga atrativa do núcleo e as cargas repulsivas dos demais elétrons. Essa grandeza é definida como: 


Ze =Z-S 


Na expressão acima, Z é o número atômico e S é o fator de blindagem dos elétrons das 
camadas internas. Existem várias formas de determinar esse fator de blindagem. Nesse curso, 
estudaremos duas delas: uma forma simples e a Regra de Slater. 


É extremamente importante saber a Carga Nuclear Efetiva, tendo em vista que a atração 
entre o núcleo e o elétron mais externo é bastante importante para determinar se aquele elemento 
tende a doar ou receber elétrons em ligações químicas. 


Trata-se, portanto, de um assunto que é base das Propriedades Periódicas que serão a base 
para o estudo das Ligações Químicas, que é um dos assuntos mais importantes da Química. 


Sendo assim, por mais que pareça demasiado abstrato o que será tratado nas próximas 
seções, estude e aprenda, pois valerá muito a pena para os próximos capítulos desse curso. 


3.1. Regra Simples 


Para calcular a carga nuclear efetiva, existe uma regra simples, bastante intuitiva e que serve 
a muitos propósitos, como o entendimento do comportamento de muitas propriedades periódicas 
é a seguinte: 


O fator de blindagem é igual ao número de elétrons presentes nas camadas internas. 


Com base nessa regra, vamos calcular a carga nuclear efetiva em diversos elementos. 
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Tabela 6: Cargas Nucleares Efetivas de Diversos Elementos 


Sa Configuração Eletrônica ama 


Sódio 11 1s?2s?2pĉ3s! dos pa 


Fósforo 15 1s°2s?2pf3s?3p? 10 5 


Arsênio 33 [Ar]4s?4p3 28 5 
Titânio 22 [Ar]4s?3d? 20 2 
Ferro 26 [Ar]4s23dº 24 2 
Zinco 28 [Ar]4s23d8 26 2 
Mercúrio 80 [Xe]4s23d1º mes 2 


Agora, vamos anotar. 


TOME NOTA! 
A Regra Simples nos traz duas conclusões que, por si só, são muito importantes para concluir 
bastante sobre diversas propriedades periódicas. 


e Nos elementos de transição, a carga nuclear efetiva é constante e igual a 2; 
e Nos elementos representativos, a carga nuclear efetiva só depende da família, sendo igual ao 
número de elétrons de valência do elemento. 


Consegue sentir cheiro de descobertas futuras? 


Ora, se a carga nuclear efetiva nos metais de transição é constante, é de se esperar que muitas 
de suas propriedades físicas e químicas sejam bastante semelhantes, não acha? 


E, se a carga nuclear efetiva nos elementos de uma mesma família é também constante, não 
é de se esperar que suas propriedades físicas e químicas também não sejam muito semelhantes? 


3.2. Regra de Slater 


A Regra de Slater é bastante complexa e, embora não costume aparecer em provas, é 
interessante de ser mostrada, pois é capaz de explicar algumas irregularidades nas configurações 
eletrônicas da tabela periódica. 
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Os coeficientes utilizados por Slater são bastante complicados e eu não considero razoável 
que você os tenha que saber. A meu ver, o mais importante é saber as conclusões originadas a partir 
da aplicação dessa Regra. 


CURIOSIDADE 


Para aplicar essa regra, basta seguir os quatro passos ensinados pela excepcional autora 
Catherine Housecroft em [4]: 


I. Colocar a configuração eletrônica da seguinte maneira: 
(1s)(2s,2p)(3s,3p)(3d)(4s,4p)(4d)(4f)(5s,5p) etc. 


ll. Os elétrons colocados à direita do elétron onde a blindagem está sendo calculada não são 
contabilizados. 


Esse procedimento é importante, porque a Regra de Slater também calcula a carga nuclear 
efetiva sobre qualquer elétron, não apenas sobre os da camada externa. 


Ill. Seo elétron de interesse for de um orbital s ou p: 
a. Cada um dos outros elétrons do mesmo nível de energia contribui com um fator 0,35. 
b. Se for do orbital 1s, esse fator será 0,30. 
c. Cada elétron de um nível (n-1) contribui com um fator de 0,85; 
d. Cada elétron de um nível (n-2) ou menor contribui com um fator de 1,00. 


IV. Seo elétron de interesse for de um orbital d ou f: 
a. Cada um dos outros elétrons do mesmo subnível contribui com 0,35. 
b. Cada elétron de um subnível menos energético contribui com 1,00. 


Então, calculemos a carga nuclear efetiva sobre os elétrons de valência do oxigênio (subnível 


Primeiro faremos a organização proposta pela regra |: 
0: (1s?)(2s22pº),n = 2 
Então, o fator de blindagem será: 
S = (2.0,85) + (5.0,35) = 3,45 
Zef = Z — S = 8 — 3,45 = 4,55 
Portanto, os elétrons de valência do oxigênio sentem uma carga nuclear de apenas 4,55. 


A Regra de Slater também é bastante útil para demonstrar diversas configurações eletrônicas. 
Para isso, devemos aplicar o princípio geral de que, quanto maior a carga efetiva sobre o elétron 
mais externo, mais estável deve ser a configuração. 


Isso acontece porque o elétron é carga negativa, portanto, se atrai pelo núcleo. Portanto, ele 
tenderá a ficar na configuração em que sente maior carga nuclear efetiva. 
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A seguir, apresentaremos alguns exercícios. As questões seguintes têm por objetivo maior 
reforçar o seu entendimento e dar uma breve explicação sobre algumas configurações eletrônicas 
do que exatamente fazer você treinar a Regra de Slater, já que a probabilidade de ela ser cobrada 
diretamente é muito pequena. 


Eu acredito que, se a Regra de Slater viera a ser cobrada, você não precisará decorar os valores 
apresentados nesse material. Basta você ter a noção de que a blindagem dos elétrons mais internos 
é mais forte do que a blindagem dos elétrons do mesmo nível. 


HORA DE 


PRATICAR! 


6. (TFC -2019 — Inédita) 


Prove que a configuração eletrônica do potássio (Z = 19) no estado fundamental é [Ar]4s!, e 
não [Ar]3d'. 


Comentários 


Para resolver esse problema, consideraremos o cálculo da nuclear efetiva sobre os elétrons 
da camada externo do potássio (Z = 19) em suas duas configurações fornecidas pelo enunciado. 


K: [Ar]4s! 
K*: [Ar]3d! 


Na configuração K: (1s?)(2s22pº)(3s23p*)(4s!), precisamos levar em conta a seguinte 
contagem dos elétrons nos diferentes níveis, já que o elétron 


e Mesmo Nível: Não há nenhum elétron no mesmo nível (4s) do elétron mais externo; 
e Nível n-1: Há 8 elétrons no nível inferior (nível 3) ao elétron mais externo; 
e Demais Níveis: Há 10 elétrons nos demais níveis (1 e 2); 


S = (0.0,35) + (8.0,85) + (10.1,00) = 16,8 
Zep =Z -S = 19 — 16,8 = 2,2 
Na configuração K*: (1s?)(2s22pº)(3s?3p*)(3d!), como o elétron mais externo é do 
subnível 3d, levamos em conta o seguinte: 


e Mesmo Subnível: Não há nenhum elétron no mesmo subnível do elétron mais externo; 
e Subnível Inferior: todos os 18 elétrons estão em um subnível inferior ao 3d. 


S = (0.0,35) + (18.1,00) = 18 
Ze =2—-5S=19-18=1 
Portanto, o elétron de valência na configuração K sente uma carga nuclear efetiva bem maior 


que o elétron de valência na configuração K*. Dessa maneira, ele está mais fortemente ligado ao 
núcleo, por isso, a configuração K: [Ar]4s! corresponde ao estado fundamental do elemento. 
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Gabarito: demonstração 


7. (TFC-— 2019 — Inédita) 


Calcule a carga nuclear efetiva sobre o elétron mais externo da prata, considerando que a sua 
configuração eletrônica no estado fundamental é Ag: [Kr]5s!4d!º, 


Comentários 
Vamos escrever a configuração eletrônica da prata na forma exigida pela Regra de Slater. 
Ag: (1s?)(2522p)(3s23p )(3d19) (48249) (4d!) (551). 
Como o elétron mais externo está no subnível 5s, notamos que a distribuição 


e Mesmo Nível: Não há nenhum elétron no mesmo nível (5s) do elétron mais externo; 
e Nível n-1: Há 18 elétrons no nível inferior (nível 4) ao elétron mais externo; 
e Demais Níveis: Há 28 elétrons nos demais níveis (1 a 3); 


S = (0.0,35) + (18.0,85) + (28.1,00) = 43,3 
“Zep=7-S=47-433=3,7 


Gabarito: 3,7 


8. (TFC — 2019 — Inédita) 


Considerando que a configuração eletrônica no estado fundamental do átomo de vanádio (Z = 
23) é V: [Ar]4s?3dº, determine: 


a) As cargas nucleares efetivas sobre os elétrons dos subníveis 3d e 4s. 


b) Explique por que a configuração de valência do estado fundamental do cátion V* 
provavelmente é 3dº4s! em vez de 3d?4s?. 


Comentários 
Vamos escrever a configuração eletrônica do vanádio na forma exigida pela Regra de Slater. 
V: (1s?) (2s?2p£)(3s?3p£) (3d?) (4s?) 
Para o elétron no subnível 4s, devemos anotar os elétrons em níveis inferiores: 


e Mesmo Nível: Há um elétron no mesmo nível (4s) do elétron mais externo; 
e Nível n-1: Há 11 elétrons no nível inferior (nível 3) ao elétron mais externo; 
e Demais Níveis: Há 10 elétrons nos demais níveis (1 a 2); 


S = (1.0,35) + (11.0,85) + (10.1,00) = 19,7 
^ Zef =Z -S = 23 — 19,77 = 3,3 


Do ponto de vista do elétron do subnível 3d, devemos observar: 
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e Mesmo Subnível: Há outros 2 elétrons no mesmo subnível (nível 3d); 
e Subníveis mais internos: Há 18 elétrons nos demais níveis inferiores (1 a 3s); 


S = (2.0,35) + (18.1,00) = 18,7 
^ Zef =Z -S = 23 — 18,7 = 43 


Embora o subnível 3d seja mais energético que o subnível 4s, os elétrons do subnível 3d 
sentem uma carga nuclear efetiva mais intensa. Dessa maneira, é mais fácil arrancar os elétrons do 
subnível 4s, que sentem uma carga nuclear efetiva menor. 


Gabarito: 3,3; 4,3 


3.3. Periodicidade da Carga Nuclear Efetiva 


A seguir, temos os valores calculados, de acordo com a Regra de Slater para as cargas 
nucleares efetivas dos elementos representativos. 


O hidrogênio é o único elemento que apresenta carga nuclear efetiva igual à própria carga 
nuclear, porque é o único elemento com apenas um elétron, portanto não existe nenhuma 
blindagem. 


1,65 


C N O F Ne 
2,60 3,295 3,90 4,55 5,20 5,85 
A S P S CI Ar 
3,50 4,15 4,80 5,45 6,10 6,75 
G G As S Br 
5,00 5.65 6,30 6,95 7,60 8,25 
I b I e 
Bi t 


Ee 
fr 


B 
| i 
a e e 
n Sn S Te X 
5,00 5,65 6,30 6,95 7,60 8,25 
TI Pb Po A Rn 
5,00 5,65 6,30 6,95 6,60 8,25 


Figura 15: Cargas Nucleares Efetivas dos Elementos Representativos 


É importante observar o sentido de crescimento da carga nuclear efetiva. Ela cresce para a 
direita da tabela periódica, no sentido dos gases nobres, e para baixo. 


O sentido de crescimento da carga nuclear efetivo é vital para determinar o sentido de 
crescimento de praticamente todas as outras propriedades atômicas. 
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A carga nuclear efetiva é denominada uma propriedade periódica, porque o seu 
comportamento pode ser razoavelmente previsto com a simples observação da posição do 
elemento na Tabela Periódica. 


Por exemplo, considere dois elementos artificiais que ainda vão ser produzidos em 
laboratório: o tenesso (Z = 117 que pertence à família dos halogênios) e o rádio (Z = 88 que pertence 
à família dos metais alcalino-terrosos). 


Embora o tenesso (Ts) não possua nenhum isótopo estável conhecido — decompõe-se 
espontaneamente em milésimos de segundo, tempo insuficiente para calcular suas propriedades, é 
possível prever se a sua carga efetiva é maior ou menor que a do rádio. Qual sua opinião? 


Já pensou? 


Ora, o tenesso pertence à família VII-A que fica à direita da Tabela Periódica. Como o tenesso 
está à direita do rádio e a carga nuclear efetiva cresce para a direita, podemos concluir que o Ts 
certamente apresentará maior carga nuclear efetiva. 


Esse tipo de raciocínio é bastante útil não só em questões, mas também para a previsão de 
propriedades dos elementos. Quando vamos sintetizar compostos em laboratório, é interessante 
ter um guia do que podemos esperar a respeito de suas propriedades. 


No caso das famílias I-A e II-A, essa propriedade se estabiliza a partir do terceiro período. Nas 
famílias III-A a IV-A, a partir do quarto período. Por conta disso, veremos que algumas propriedades, 
como a energia de ionização, variam significativamente do lítio para o sódio, mas variam menos do 
potássio para o rubídio. 


Nos metais de transição, a carga nuclear efetiva varia pouco em razão do observado 
anteriormente. Optamos por não realizar o cálculo pela Regra de Slater, pois há controvérsias em 
relação à configuração fundamental de vários elementos desse bloco. 


4. Propriedades Atômicas Periódicas 


São as aquelas que estão relacionadas ao átomo isolado. Portanto, não dependem da 
substância em que ele está localizado. 


De maneira geral, elas são medidas com o átomo isolado no estado gasoso, pois, nessa 
situação, liberta-se a espécie química de forças intermoleculares e ligações químicas que poderiam 
influenciar nas medidas. 


No nosso curso digital, estudaremos: 
e Raio Atômico; 
e Raio lônico; 
e Energia de lonização; 
e Afinidade Eletrônica. 


É importante registrar que todas essas propriedades são diretamente influenciadas pela 
Carga Nuclear Efetiva. 
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4.1. Raio Atômico 


À luz da Teoria do Orbital Atômico, os átomos não têm limites, pois existe uma probabilidade, 
mesmo que muito pequena, de encontrar elétrons a distâncias muito grandes do núcleo. A 
probabilidade de encontrar o elétron só é nula no infinito. 


No entanto, afirmar que o raio atômico de todos os átomos seria infinito não acrescentaria 
nenhum conhecimento químico significativo. 


Por esse motivo, os químicos precisavam encontrar outras formas de definir essa grandeza. 


e No caso de metais, o raio atômico (ou raio metálico) é dado pela metade da distância entre 
núcleos vizinhos numa amostra sólida; 

e No caso de não-metais ou semimetais, o raio atômico (ou raio covalente) é definido como a 
metade da distância de uma ligação simples. 

e No caso dos gases nobres, o raio atômico é definido como a metade da distância mínima entre 
dois átomos em uma amostra. 


Figura 16: Raio Atômico: Metálico e Covalente (fontes: [8] e [9]) 


Para fins de determinação do raio atômico, uma ligação covalente ou metálica é interpretada 
como ilustrado na Figura 17. 


Figura 17: Interpretação das Ligações para a Determinação do Raio Atômico 
Os dois principais fatores que influenciam no raio atômico são: 


e O período em que está o elemento, pois quanto mais camadas eletrônicas ele tiver, maior 
tenderá a ser o seu raio atômico. Sendo assim, o raio atômico cresce para baixo na Tabela 
Periódica. 
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e Quanto maior a carga nuclear efetiva sobre o elétron mais externo, mais intensa será a 
atração que o núcleo exerce sobre ele. Portanto, mais próximo do núcleo, ele tenderá a 
permanecer. Logo, quanto maior a carga nuclear efetiva, menor será o raio atômico. Como 
ela cresce para a direita, o raio atômico cresce para a esquerda. 


Sendo assim, o raio atômico cresce para a direita da tabela periódica, no sentido dos gases 
nobres, e para baixo. 


B C N O F Ne 
80 77 74 74 72 160 
Al Si P S CI Ar 
125 117 110 104 99 191 
Ga Ge As Se Br Kr 
125 122 121 114 114 200 
In Sn Sb Te I Xe 
150 140 141 137 133 220 
TI Pb Bi Po At 
155 146 152 190 200 


Figura 18: Raio Atômico (em pm) dos elementos representativos da Tabela Periódica 


Como era de se esperar, numa mesma família, o raio atômico cresce para baixo, no sentido 
do elemento de maior período. 


Além disso, a variação do raio atômico diminui com o aumento do período. Vamos examinar 
o que acontece nos metais alcalinos, por exemplo. 


Tabela 7: Raios Metálicos dos Metais Alcalinos 


Variação em Relação | Carga Nuclear Efetiva 
Raio atômico (pm) 


ao Elemento Anterior (Regra de Slater) 


Li 123 - 1,30 
Na 157 +27,6% 2,20 
K 203 +29,3% 2,20 
Rb 216 +6,4% 2,20 
Cs 235 +8,8% 2,20 
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A explicação para essa redução na variação dos raios atômicos decorre do fato que a carga 
efetiva, calculada pela Regra de Slater, varia pouco a partir do terceiro período. 


PEGADINHA 


É importante observar que o raio atômico não pode ser usado para estimar comprimentos de 
ligação entre moléculas diatômicas. Por exemplo, o raio covalente do hidrogênio é 37 pm e o raio 
covalente do flúor é 71 pm. 


No entanto, a distância de ligação no HF (fluoreto de hidrogênio) é de 91,7 pm que não 
corresponde à soma dos raios covalentes conhecidos (108 pm). 


H2 F2 


Com o conhecimento de Ligações Químicas, é, inclusive, bastante compreensível por que a 
molécula de fluoreto de hidrogênio é mais curta que a soma dos raios covalentes do flúor e do 
hidrogênio. 


Isso acontece, porque, como a ligação HF é mais forte que as ligações H2 e Fz, os átomos 
tendem a se aproximar mais. 


No caso dos metais de transição, o efeito da pequena variação de carga efetiva é sentido com 
ainda maior intensidade. Por exemplo, na família IV-B, os raios atômicos pouco variam. Ainda assim, 
seguem a regra geral sobre o sentido de crescimento dessa propriedade na tabela periódica. 
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III-B IV-B V-B VI-B VII-B VIII-B VIII-B VIII-B I-B II-B 


3 4 5 6 7 8 9 10 Ti 12 
Sc Ti V Cr Mn Fe Co Ni Cu Zn 
144 132 122 117 117 117 116 115 117 125 


Y Zr Nb Mo Tc Ru Rh Pd Ag Cd 
162 145 134 129 - 124 125 128 134 141 


La Hf Ta W Re Os Ir Xe Au Hg 
169 144 134 130 128 126 126 220 134 144 


Figura 19: Raios Atômicos dos Elementos de Transição 


O zircônio e o háfnio apresentam muitas propriedades parecidas, como pontes de fusão, 
ebulição e solubilidades de seus compostos. 


2“ 


e) "o 
CURIOSIDADE 


O háfnio (Hf) é considerado um dos maiores sucessos de Niels Bohr e foi um dos principais 
responsáveis por sua projeção internacional. 


Em 1922, já se conheciam vários elementos, denominados terras-raras, que se situavam 
entre o 57 (lantânio) e o 71 (lutécio). Porém, o espaço reservado ao elemento de número atômico 
72 estava em branco, e não se sabia se aquele elemento seria uma nova terra-rara ou se seria um 
metal de transição comum. 


Niels Bohr elaborou uma previsão teórica de que o elemento 72 não seria uma terra-rara, 
mas sim que deveria ter propriedades muito parecidas com o zircônio (Zr). 


Com o auxílio o físico Dirk Coster e do químico György Hevesy, Bohr conseguiu isolar o 
elemento 72 de uma amostra de zircônio. Mostrou empiricamente que as propriedades dos dois 
elementos eram muito parecidas e, portanto, o 72 não seria uma terra-rara, mas sim um metal de 
transição como o zircônio. 


O elemento 72 foi batizado de háfnio em homenagem à cidade de Copenhague, que se chama 
hafnia em latim, onde Bohr desenvolveu seus trabalhos. 


Você deve se lembrar que Niels Bohr foi o primeiro a realizar o cálculo experimental do raio 
da primeira órbita do átomo de hidrogênio, obtendo o valor de 53 pm. O raio atômico do hidrogênio 
obtido pelo método ilustrado na Figura 17, no entanto, é de 30 pm. Trata-se de um número bastante 
inferior ao que foi previsto teoricamente por Bohr. 


Será que esse resultado é uma refutação ao Modelo Atômico de Bohr? Ou existe algo que 
podemos inferir a respeito? 
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hà ə INDO MAIS 


FUNDO! 


Podemos interpretar essa diferença de resultados como resultante da própria definição 
moderna do raio atômico. Dois átomos de hidrogênio separados por uma distância grande 
realmente podem apresentar o raio próximo de 53 pm. 


Porém, como eles se atraem para formar uma ligação química, é natural imaginar que as suas 
eletrosfera vão se comprimir. Em outras palavras, eles vão se aproximar mais, porque o núcleo de 
um átomo atrai o elétron do outro. 


O mesmo efeito podemos observar nos raios atômicos dos gases nobres, que é muito superior 
ao raio dos halogênios do mesmo período. Isso acontece, porque houve uma mudança grande na 
forma como é avaliado o raio atômico dos elementos dessa família. 


No caso dos gases nobres, o raio atômico é avaliado como metade da distância de uma ligação 
intermolecular, que é naturalmente muito superior à distância que ocorre normalmente em uma 
ligação química. Para fins de ilustração desse efeito, vejamos o que acontece com as moléculas de 
água. 


DII 4 


qi S ou 
Es 
| S D 


W 


Dn) S 
N 
ES e W, 


ye 


Perceba que a distância de ligação intermolecular nas moléculas de água é 88% maior que a 
distância de ligação covalente. 


É interessante observar o gráfico do Raio Atômico (em pm) em função do número atômico. 
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Figura 20: Raio Atômico (em pm) em função do Número Atômico 


Nesse gráfico, deixamos dois buracos devido aos elementos tecnécio (Tc) e promécio (Pm), 
que são artificiais. Portanto, é muito difícil de obter experimentalmente suas propriedades 
periódicas. 


O gráfico mostrado na Figura 20 é o típico das propriedades periódicas. Elas não crescem 
continuamente com o número atômico. 
Em vez disso, podemos observar que o raio atômico: 


e cresce persistentemente com o aumento do período; 
e decresce da família I-A para VIII-A; 
e pouco varia entre os metais de transição. 
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Cresce com o aumento do período 


Raio Atômico (pm) 


250 


Xe 


m Decresce da família I-A para VIII-A 


150 
Varia pouco entre os metais de transição 


50 
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Figura 21: Observações sobre o Gráfico do Raio Atômico em Função do Número Atômico 


4.2. Raio lônico 


Outra importante propriedade relacionada é o raio iônico, que diz respeito ao raio de íons. 
Nesse caso, no entanto, existe bastante controvérsia a respeito da definição. Em geral, costuma-se 
escolher um composto iônico e atribuir uma parte da distância de ligação ao raio de cada elemento. 


Embora seja relativamente fácil medir em laboratório a distância entre o cátion e o ânion em 
um composto iônico, é bastante difícil dividir essa distância em duas partes, atribuindo uma parte 
ao cátion e outra ao ânion. 


Por exemplo, no caso 


O raio iônico de cátions sempre será menor que o raio atômico do elemento correspondente, 
porque: 


e A redução do número de elétrons diminui a blindagem, portanto a carga nuclear 
efetiva aumenta; 

e Em muitos cátions, a camada externa é removida, provocando uma diminuição de 
período, como é o caso dos metais alcalinos e alcalino-terrosos. 


Uma das técnicas mais conhecidas para a determinação a determinação dos raios iônicos é a 
de Landé, que supõe que os íons próximos entram em contato. Por exemplo, considere um corte de 
um cristal iônico XY de um composto de metal alcalino com halogênios, como LiF, NaCl, KCI. 
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Figura 22: Determinação do Raio lônico de uma Espécie Química 


O raio do ânion pode ser obtido como a metade da distância entre dois ânions no composto. 
Já a distância entre o cátion e o ânion corresponde à soma dos raios do cátion e do ânion. Como 


essas distâncias podem ser determinadas facilmente em experimentos, é relativamente fácil 
determinar os raios iônicos tanto do metal alcalino do haleto. 


A Tabela 8 mostra os raios iônicos dos metais alcalinos. Compare com os respectivos raios 
atômicos. 


Tabela 8: Raios lônicos dos Metais Alcalinos 


Raio Iônico (pm) 


Li* 82 
Na* 110 

K* 159 
Rb* 168 
Cs* 180 


Dois pontos importantes a se observar: 


e O raio iônico de um cátion é sempre menor que o raio atômico. 


Tabela 9: Comparação entre o Raio lônico e o Raio Atômico dos Metais Alcalinos 


Raio Iônico (pm) | Raio Atômico (pm) 


Li+ 82 123 
Na* 110 157 
K* 159 203 
Rb* 168 216 
Cs* 180 235 
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Isso acontece, porque teremos a mesma quantidade de prótons atraindo um número menor 
de elétrons. Em alguns casos, como os próprios metais alcalinos, quando o elétron é removido, o íon 
perde uma camada inteira em relação ao átomo neutro. 


Extrapolando essa tendência, no caso de elementos que podem formar vários íons, quanto 
maior for a carga do íon, menor será o seu raio iônico. Tomemos o cromo como exemplo. 


Tabela 10: Raios Iônicos dos Íons Cromo 


Raio Iônico (pm) 


Q~ 80 
Cmi 61 
Cre 55 
Q 49 
Cra 44 


e O raio iônico cresce com o período. Esse comportamento também é esperado, tendo em vista 
que, quanto maior for o período do elemento, mais camadas de elétrons o seu cátion 
apresentará. E a mesma lógica do raio atômico. 


No caso de raios iônicos, não faz muito sentido estudar o comportamento ao longo da tabela 
periódica, porque o raio iônico depende da carga do íon. 


Porém, é muito importante comparar os raios iônicos de fons isoeletrônicos. Em especial, 
quando os íons possuem exatamente a mesma quantidade de elétrons de um gás nobre, que, em 
geral, é o íon mais estável de um elemento representativo. 


Nesse caso, a regra é muito simples. Na comparação de íons isoeletrônicos, quanto maior for 
a carga nuclear, menor será o raio iônico. A razão para isso é que teremos a mesma quantidade de 
elétrons sendo atraída por mais prótons, portanto, a intensidade da atração será maior, logo o raio 
iônico será menor. 


Vejamos alguns exemplos de tamanhos de raios iônicos. 


Tabela 11: Raios Iônicos de Íons com 18 elétrons 


on | Número atômico | Número de Elétrons | Raio Iônico (pm) 
S4 16 18 174 


cl- 17 18 181 
K* 19 18 159 
Ca? 20 18 106 
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4.3. Energia de lonização 


A energia de ionização é uma das propriedades atômicas mais importantes, pois exerce 
grande influência na forma como os elementos se ligam. Por isso, vamos estudar com bastante calma 
a sua definição. 


TOME NOTA! 


A energia de ionização é a energia necessária para retirar um elétron de uma espécie química 
no estado gasoso. 


Por exemplo, a energia de ionização do lítio é a energia necessária para que a seguinte reação 
aconteça. 
. «+ — 
Lig > Liig) + ecg) 


Retirar um elétron teoricamente significa colocá-lo a uma distância infinita do núcleo. Porém, 
considerando que a dimensão nuclear é de alguns fentometros (10! m), uma distância de alguns 
nanômetros (10º m) já pode ser considerada infinitamente grande. 


O estado gasoso é necessário, pois é a situação em que o átomo está o mais isolado possível. 
Não se pode falar, portanto, da energia de ionização no estado sólido. 


Como só é retirado um elétron no processo e ionização e também deve estar no estado gasoso 
pelo mesmo motivo. 


É possível também obter a energia de ionização de moléculas, caso elas estejam no estado 
gasoso. É importante que você não confunda com a energia de ionização do átomo. 


Energia de lonização do Cloro |Ci(g)>Cl*(g)+e(g) 
(Atômico) 


Energia de lonização da Molécula de | Cl;(9) > CL (g) +e” (9) 
Cloro 


Como a maioria dos elementos não se encontra no estado gasoso como átomos isolados, em 
geral, é necessário fazer algumas transformações físicas e/ou químicas antes de proceder à 
ionização. 


Vaporização de Metais Li (s) > Li(g) 


Quebra da Ligação de Moléculas 


de Ametais Clo(g) > 2 CI(9) 


Esse tipo de tratamento prévio é muito importante para a construção do Ciclo de Haber-Born, 
que será estudado no Capítulo sobre Ligação lônica. Portanto, é interessante você já começar a se 
habituar a esses detalhes da Química. 
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ESTACAI 


NA PROVA! 


Um cátion é formado sempre retirando o elétron mais externo, porque ele é o que sente a 
menor carga nuclear efetiva, como previsto pela Regra de Slater e mostrado na Questão 8. 


Dessa maneira, considerando que a configuração eletrônica do ferro no estado fundamental 
é Fe: [Ar]4s?3dº, os seus cátions de carga +2 e +3 terão as seguintes configurações eletrônicas. 


Fe?t: [Ar]3dº 
Fe*t: [Ar]3dº 


4.3.1. Primeira Energia de lonização 


Alguns elementos formam cátions polivalentes, isto é, com várias cargas positivas. Nesse 
caso, é necessário destrinchar as várias ionizações que acontecem. Por exemplo, considere a 
formação do cátion Fe**. 


Primeira lonização Fe (g) > Fe'(g) +e(g) 
Segunda lonização Fet(g) > Fe?*(g) +e (9) 
Terceira lonização Fe?+(g) > Fet(g) +e (9) 


O fator mais importante sobre a primeira energia de ionização é o raio atômico. Quanto maior 
for o raio atômico, mais distante estará o elétron mais externo do núcleo. Portanto, menor será a 
atração entre eles, logo, menor será a energia necessária para arrancar o elétron. 


Dessa maneira, a primeira energia de ionização cresce no sentido oposto ao raio atômico. Ela 
cresce para a direita e para cima. 
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Li Be 
520 899 
Na Mg 
496 737 
K Ca 
419 590 


B C N O F 
801 1086 1403 1410 1681 2080 
Al Si P S CI Ar 
577 786 1012 999 1255 1512 
Ga Ge As Se Br Kr 

579 760 947 941 1142 1351 

Rb Sr In Sn Sb Te I Xe 
403 549 558 708 834 869 1191 1170 
Cs Ba TI Pb Bi Po At Rn 
376 503 589 715 703 813 912 


Figura 23: Primeiras Energias de lonização dos Elementos Representivos (em kJ mol?) — fonte [5] 


A respeito das primeiras energias de ionização, temos duas exceções bem interessantes de 
se comentar: 


e A primeira energia de ionização dos elementos da família III-A é inferior à primeira energia de 
ionização dos elementos da família II-A do mesmo período. 


Para entender essa exceção, devemos levar em consideração que o elétron mais externo do 
alumínio está localizado no subnível 3p, enquanto que o elétron mais externo do magnésio está 
localizado no subnível 3s. 


elétron retirado do 3p 


(A S EM 


o 


Átomo Neutro Primeiro Cátion 


elétron retirado do 3s 


1 0 primeira 1 0 0 
12Mg: [Ne] 3px 39/307] onização Monine] |3s 3px | 3Py | 3Pz 
Átomo Neutro Primeiro Cátion 


O subnível 3s é mais penetrante, ou seja, os seus elétrons estão mais próximos do núcleo que 
os elétrons do subnível 3p. Sendo assim, como o alumínio tem seu primeiro elétron retirado de um 
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subnível mais externo, sua primeira energia de ionização acaba sendo menor que a primeira energia 
de ionização do magnésio. 


e A primeira energia de ionização dos elementos da família VI-A é menor que a primeira energia 
de ionização dos elementos da família V-A do mesmo período. 


Para entender essa exceção, vamos observar que o oxigênio apresenta um par de elétrons 
emparelhados em um de seus orbitais 2p, enquanto que o nitrogênio não apresenta elétrons 
emparelhados no seu estado fundamental. 


elétron emparelhado 


primeira 
DO 
ionização 


Átomo Neutro Primeiro Cátion 


elétron desemparelhado 


primeira 
L 
ionização 


—N 


Átomo Neutro Primeiro Cátion 


Como elétrons são cargas negativas, eles se repelem, portanto, a situação de um par de 
elétrons emparelhados não é plenamente confortável. Outro onto que podemos comentar é que o 
cátion O* é mais simétrico que o cátion N*. Essa maior simetria torna mais favorável a ionização do 
oxigênio em detrimento da ionização do nitrogênio. 


Quando ionizados, os elementos da família VI-A se livram de um par de elétrons 
desemparelhados e adquirem uma configuração eletrônica semiestável, que é aquela em que 
existem três elétrons desemparelhados em orbitais p separados. 


Essa configuração semiestável é importante, pois a mesma exceção não ocorre entre o 
magnésio e o sódio. Embora o magnésio, ao se ionizar, esteja se liberando de uma situação em que 
existe um par de elétrons emparelhados, ele não adquire nenhuma configuração semiestável. Por 
isso, entre o sódio e o magnésio, vale a regra geral. 


Retornando ao caso do oxigênio, uma indagação muito frequente entre os químicos era se 
seria possível obter algum composto em que o oxigênio aparecesse como cátion, devido ao fato de 
a sua energia de ionização ser menor que o esperado. 


Em 1962, o químico Neil Bartlett demonstrou que a reação do oxigênio atmosférico com o 
hexafluoreto de platina à temperatura ambiente produz um interessante composto iônico. 


02(9) + PtF6(g) > 02PtF;(s) 
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O composto iônico O2PtF6 é extremamente interessante, pois é formado pelo íon dioxigenilo 
(O2*), que é um interessante cátion formado pelo átomo de oxigênio. 


Como falamos anteriormente, os metais tendem a formar cátions e os não-metais tendem a 
formar ânions. O próprio oxigênio normalmente aparece nos compostos iônicos na forma de 
diversos ânions oxigenados, como óxido (0?) e hidróxido (OH). Porém, existem algumas raras 
exceções em que um não-metal pode formar um cátion. Tema quentíssimo para uma questão de 
prova, não acha? 


4.3.2. Contração Lantanídica 


Os elementos de transição[...] 


4.3.2. Outras Energias de lonização dos Metais Alcalinos (família 1-A) 


Quando um elemento possui várias ionizações, as suas energias de ionização são sempre 
crescentes. Ou seja, a primeira energia de ionização é sempre maior que a segunda que é sempre 
maior que a terceira. E, assim, por diante. 


Vamos apresentar duas boas razões para essa regra. 
O primeiro ponto é uma questão de Física. Vamos nos lembrar da força de atração entre duas 
cargas de sinais opostos, que é expressa pela Lei de Coulomb. 


q1q2 
d2 


F=K 


A força de atração entre as duas cargas depende, pois, basicamente de duas grandezas: 


e A magnitude das cargas; 
e A distância entre elas, que é determinada principalmente pelo subnível de energia em que 
está localizado o elétron. 


Consideremos as três ionizações do átomo de sódio. 
Primeira lonização Na(g)=>Na'(g) +e(g) 
Segunda lonização Na*(g) > Na?*(g) +e(g) 


Terceira lonização Na?*(g) > Naº*(g)+e”(g) 


A primeira ionização consiste em afastar um elétron de uma carga negativa. Já a segunda 
ionização consiste em afastar um elétron de duas cargas negativas, o que certamente é mais difícil, 
já que a força de atração aumenta com as cargas. A terceira ionização é ainda mais difícil, pois requer 
afastar o elétron de três cargas positivas. 


Somente pelo fator carga, podemos imaginar que a segunda energia de ionização do sódio é, 
pelo menos, o dobro da primeira — já que a carga duplicou. Por sua vez, a terceira energia de 
ionização do sódio deve ser cerca de 50% a mais que a segunda — já que a carga aumentou em 50%, 
de 2 para 3. 
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Porém, devemos acrescentar um segundo fator extremamente importante, que é a distância. 
Considerando que a configuração eletrônica do sódio no estado fundamental é Na: 1522s22pº3s!, 
temos que os três elétrons removidos têm origens diferentes. 


O primeiro elétron é extraído do subnível 3s, enquanto que o segundo e o terceiro elétrons 
são retirados do subnível 2p. Não foi uma mudança qualquer, foi um salto de um nível de energia. E 
isso faz uma diferença absurda. 


(subnível 3s) 


Na (g) > Na*(g) +e (9) AH = +495,8 kJ/mol 
+ 100% | x10 Houve mudança 
subnível 2 de subnível 
+ 50% + 50% | Não houve mudança 
Natt(9) > Nat pe AH = +6910 kJ/mol de subnível 


Figura 24: Três Primeiras Energias de lonização do Sódio 


Observe que é muito mais difícil retirar o segundo elétron do sódio do que o primeiro. É 
exatamente por isso que o sódio (e os demais metais alcalinos) formam apenas o cátion de carga +1 
nos seus compostos. 


A segunda ionização do sódio somente acontece em situações muito extremas em que se 
fornece quantidade absurda de energia para o elemento. 


O interessante é que, quando o sódio perde o seu elétron da camada de valência, ele passa 
a adquirir a configuração eletrônica semelhante a um gás nobre — no caso, o nêonio (Ne: 1s22s22p°). 


Na: 1s22s22pº3s! > Na*:1s22s?2pº (mesma configuração eletrônica do Ne) 
Podemos concluir, portanto, que os metais alcalinos tendem a formar cátions perdendo 


apenas um elétron para adquirir a mesma configuração eletrônica de um gás nobre. 


A segunda razão que podemos apresentar se relaciona com a Carga Nuclear Efetiva sobre os 
elétrons do sódio, cujos valores calculados pela Regra de Slater são mostrados na Tabela 12. 


Tabela 12: Carga Nuclear Efetiva sobre os Elétrons do Sódio 


1s 10,63 
2s 6,57 
2p 6,80 
3s 2,51 


Nos metais alcalinos, a carga nuclear efetiva sentida pelos elétrons de valência é muito menor 
do que a sentida pelos demais. Por isso, esses elétrons estão bem menos presos ao átomo. E por 
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isso que a energia de ionização do elétron do subnível 3s do sódio é relativamente pequena, porém 
a energia de ionização do elétron do subnível 2p é muito grande. Sendo assim, o sódio só deve 
formar cátions de carga +1 em seus compostos. 


4.3.2. Outras Energias de lonização dos Metais Alcalinos-Terrosos (família II-A) 


Vamos analisar, agora, o caso do magnésio (família II-A), que é um metal alcalino-terroso. Sua 
configuração eletrônica no estado fundamental é: 


Mg: 1s22520n 852 


Devido à configuração eletrônica do magnésio, nas duas primeiras ionizações, são retirados 
elétrons do subnível 3s, mas o terceiro elétron é retirado de um subnível diferente (o 3p). 


Por conta disso, nas duas primeiras ionizações, a variação de energia segue basicamente o 
que é esperado pela variação de carga. Como a carga do íon duplica, a segunda energia de ionização 
é aproximadamente o dobro da primeira. 


(subnível 3s) 


Mg (9) > Mg*(g) +e (9) AH = +737,7 kJ/mol 
+ 100% | +100% Não houve mudança 
(subnível 3s) o de subnível 
Mg+(g) > Mg?*(g) +e (9) AH = +1451 kJ/mol 
+ 50% x5 | Houve mudança de 
(subnível 3p) = subnível 
Mg (g) > Mg**(9) +e (9) AH = +7733 kJ/mol 


Figura 25: Três Primeiras Energias de lonização do Magnésio 


Porém, no caso da terceira energia de ionização, houve um salto muito grande, pois 
aconteceu uma mudança de subnível do elétron a ser retirado. 


Como há um salto de energia de ionização muito grande da segunda para a terceira ionização, 
é muito difícil provocar a terceira ionização do magnésio. Portanto, todos os seus compostos iônicos 
apresentam sempre a carga +2. 


É interessante que, ao produzir íons de carga +2, os metais alcalino-terrosos também 
adquirem a mesma configuração eletrônica de um gás nobre. No caso do magnésio, esse gás nobre 
também é o neônio (Ne: 1522522 pº). 


Mg: 1s22s22pº3s? > Mgº?*:1s?2s?2pº (mesma configuração eletrônica do Ne) 


Com base nisso, podemos observar que a Regra de Octeto para os metais é uma 
consequência natural do comportamento de sua energia de ionização. 


Regra do Octeto: os elementos tendem a se ligar para formar compostos em que 
apresentem a configuração eletrônica de um gás nobre. 
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Regra do Octeto para Metais: os metais tendem a perder todos os seus elétrons da 
camada de valência, formando cátions e adquirindo a configuração eletrônica de gás 
nobre. 


Os metais alcalinos e alcalino-terrosos (famílias I-A e II-A) seguem essa famosa regra, 
simplesmente perdendo os seus elétrons da camada de valência. 


Porém, isso não acontece com todos os elementos. 


4.3.3. Outras Energias de lonização dos demais Metais Representativos (famílias III-A a V- 
A) 

A Tabela Periódica apresenta alguns metais representativos do lado direito, ou seja, nas 
famílias III-A, IV e V-A ou famílias 13, 14 e 15. 

Esses metais apresentam um interessante comportamento em relação às suas energias de 
ionização. 


Para exemplificar essa situação, consideremos o alumínio (família III-A) e o chumbo (família 
IV-A), cujas configurações eletrônicas na camada de valência são: 


Al: [Ne]3s23p! 
Pb: [Xe]6s26p? 


Se fôssemos simplesmente aplicar a regra do octeto a esses metais, deveríamos esperar que 
formassem compostos iônicos com os íons Al** e Pb“. Porém, alguns fatos curiosos chamam a 
atenção: 


CURIOSIDADE 


e O alumínio forma dois compostos com o cloro. O cloreto de alumínio (1), cuja fórmula é AICI, 
é formado pelo cátion Al”, com carga +1, não +3, violando a Regra do Octeto. O tricloreto de 
alumínio, cuja fórmula é AlCl, não é um composto iônico, mas sim molecular, portanto, o 
íon Al?* não existe nesse composto; 

e O chumbo forma diversos compostos iônicos, porém, na maioria deles, encontra-se o íon 
Pb?*, não Pb**. São exemplos: PbCl; e Pb(NOs)>. São raríssimos os compostos formados pelo 
íon Pb*. 


Perceba que o alumínio forma o cátion Al* em que perdeu apenas um elétron, enquanto que 
o chumbo forma o cátion Pb?*, em que perdeu apenas dois elétrons. Ambos os cátions violam a 
Regra do Octeto, mas seguem uma regularidade. 


Em ambos os casos, o metal perdeu apenas os elétrons do subnível p, que é mais energético 
que o subnível s. 
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Sendo assim, somos capazes de explicar o comportamento atípico desses metais com base 
puramente nas suas energias de ionização. 


O primeiro elétron do alumínio é retirado do subnível 3p, mas os dois seguintes são retirados 


do subnível 3s. Deve haver, portanto, um salto maior do que o que pode ser explicado apenas pelas 
cargas. 


Na mesma situação, encontra-se o átomo de chumbo, cujos dois primeiros elétrons são 
retirados de um subnível 6p, enquanto que os demais são retirados do subnível 6s. 


(subnível 3p) 


Al (g)> Al* (g) +e (g) AH = +577, | kJ/mol 
+ 100% | x3 L Houve mudança 
subnível 3s de subnível 
Al* (g) > w e` (g) ) AH = A kJ/mol 
+50% | + 50% | L Não houve mudança 
A+ (g) > IP O AH = est je) pmoi |) SR subnivel 


(subnível 6p) 


Pb(g) > Pb*(9g) +e (9) AH = +716 [e 
+ 100% | +100%| L Não houve mudança 
(subnível 6p) de subnível 
Pb* (g) 5 Pb?+ (g) +e~ (g) AH = p kJ/mol 
+ 50% | x2 L Houve mudança de 
(subnível 6s) subnível 
Pb?*(g) > Pb?+(g) + e~ (g) AH = sã kJ/mol 
+ 50% | +33%] Não houve mudança 
(subnível 6s) de subnível 
Pb (9) > Pbtt(g)+e (9) AH = +4083 kJ/mol 


Figura 26: Energias de lonização dos Elétrons da Camada de Valência do Alumínio (Al) e do Chumbo (Pb) 


Note que o salto de energia de ionização observe do segundo para o terceiro elétron é de 
apenas duas vezes. Porém, o que se esperava era um aumento de 50%. Essa variação acima do 
normal é suficiente para que seja muito difícil de se formar o íon Pb**. 


Dessa maneira, a Regra do Octeto normalmente não se aplica aos metais das famílias III-A a 
V-A. Esses metais tendem a perder somente os elétrons do subnível p, mas não os subnível s. 


Embora existam compostos com o íon Pb*, eles são menos comuns que os compostos com o 
íon Pb?*. O mesmo podemos dizer do bismuto (Bi — família V-A), que forma normalmente o íon Bi**, 
em que perde somente os elétrons do subnível p. 


A exceção fica por conta do alumínio (Al). Como sua terceira energia de ionização ainda é 
relativamente baixa, os elementos mais eletronegativos da Tabela Periódica (flúor e oxigênio) são 
capazes de levá-lo ao estado de oxidação Al?*. Por isso, são conhecidos diversos compostos iônicos 
do alumínio formados por esse íon, mas somente quando o metal está acompanhado por flúor ou 


por oxigênio. São exemplos: AIFs (fluoreto de alumínio), Al2Os (óxido de alumínio) e AI(NOs)s (nitrato 
de alumínio). 
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Vamos sintetizar o que aprendemos sobre a Regra do Octeto para metais. 


E, ESQUEMATIZANDO 


Perdem todos os elétrons 


Famílias I-A e II-A da camada de valência 


Normalmente só perdem 


os elétrons do subnível p 


Demais Representativos 


Exceção: alumínio diante 
de flúor e oxigênio 


Regra do Octeto para 
Metais 


Metais de Transição Não se aplica 


Figura 27: Regra do Octeto para Metais 


4.4. Afinidade Eletrônica 


Assim como a energia de ionização, a afinidade eletrônica é muito importante para definir as 
propriedades reacionais de um elemento, pois determina a sua tendência a formar ânions. 


Lembre-se que a energia de ionização está relacionada com a tendência de um elemento a 
formar cátions, enquanto que a afinidade eletrônica está relacionada com a tendência de formar 


ânions. 
Então, vamos também anotar o conceito dessa propriedade atômica? 


TOME NOTA! 


A energia de ionização é a energia liberada por uma espécia química quando ela absorve um 
elétron no estado gasoso. 
Por exemplo, a afinidade eletrônica do cloro é a energia liberada na seguinte reação. 


CI(g) + e7 (g) > CU (g) 
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A afinidade eletrônica cresce, em regra, para a direita, no sentido dos halogênios, 
experimentando uma brusca redução nos gases nobres. Também cresce para cima. O cloro é o 
elemento da tabela periódica de maior afinidade eletrônica — essa é uma exceção, pois o esperado 


seria o flúor. 

É interessante destacar que a afinidade eletrônica está relacionada à energia liberada. Na 
Física, energia liberada é normalmente assinalada com o sinal negativo. Por isso, dizemos que um 
elemento possui maior afinidade eletrônica quando a energia envolvida na reação é mais negativa. 


a 
——— 
Aan 


He 
+0,22 


B E N O F Ne 
-0,28 -1,26 | +0,07 -1,46 -3,40 +0,30 
Al Si P S CI Ar 
-0,45 -1,9 -0,75 -2,07 -3,62 +0,36 
Ga Ge As Se Br Kr 
-0,30 -1,20 -0,81 -2,02 -3,37 +0,40 
Rb Sr In Sn Sb Te I Xe 
-0,49 +0,05 -0,30 -1,20 -1,07 -1,97 -3,06 +0,43 
Cs Ba TI Pb Bi Po At Rn 
-0,47 +0,15 -0,21 -0,36 -0,94 -1,90 -2,80 +0,43 


Figura 28: Comportamento da Afinidade Eletrônica na Tabela Periódica 


-0,76 
Li Be 
-0,62 | +0,20 
Na Mg 
-0,55 | +0,20 
K Ca 
-0,50 | +0,10 


Na Figura 28, vemos que a afinidade eletrônica de um elemento pode ser negativa ou positiva. 
Por outro lado, a energia de ionização é sempre positiva, ou seja, um elemento qualquer no estado 
gasoso sempre vai precisar absorver energia para perder um elétron. 


A baixa afinidade dos gases pode ser facilmente compreendida se notarmos que os ânions 
He”,Ar”,Kr”,Xe”,Rn” têm eletrosferas de metais alcalinos, respectivamente, Li, Na, K, Rb, Cs. 
Por isso, esses ânions apresentam a mesma blindagem, porém um próton a menos. 


Tabela 13: Cargas Nucleares Efetivas sobre o Sódio e o ânion Neoneto 
Is 10,65 9,65 
2s 6 [373 
2p 6,80 5,75 


3s 250 0150 
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Da Tabela 13, temos que a carga nuclear efetiva sobre o último elétron do íon Ne” é muito pequena, 
portanto ele é facilmente ionizável, regenerando o átomo de gás nobre Ne. 


De maneira sucinta, podemos afirmar que a Regra do Octeto também se aplica para não- 
metais. 


Regra do Octeto para não-metais: em compostos iônicos, os não-metais tendem a 


absorver elétrons, formando ânions, cuja configuração eletrônica é a mesma de um gás 
nobre. 


Dessa maneira, o oxigênio da família VI-A possui 6 elétrons na camada de valência, logo 
precisa absorver dois elétrons para chegar à mesma configuração eletrônica de um gás nobre, no 
caso, o neônio (Ne: 1522s?2pº). 


0:1s22s?2p* > 027: 1522s22pº (mesma configuração eletrônica do Ne) 


No caso de um halogênio (família VII-A), como o bromo, que apresenta 7 elétrons na camada 
de valência, ele precisa absorver um elétron para chegar à configuração eletrônica de um gás nobre. 
Nesse caso, o criptônio. 


Br: [Ar]3d!º4524pº > Br”: [Ar]3d!º4524pº (configuração eletrônica do Kr) 


A segunda afinidade eletrônica de um elemento qualquer com certeza será negativa. Sempre 
será necessário absorver energia para aproximar um ânion de carga negativa de um elétron. Mas 
esse fato não altera a Regra do Octeto. 


O(g) +re (g)> 0"(9g) AH = —142 kJ/mol 
0 (g)+e (g)> 02(g)AH = +844 kJ/mol 


Não faremos um estudo tão aprofundado da Afinidade Eletrônica como fizemos para a 
Energia de lonização, porque existem raras exceções do lado dos não-metais. Em compostos iônicos, 
é muito raro que um não-metal forme íons que não sigam a Regra do Octeto. 


Da mesma forma que vimos para a Energia de lonização, existem exceções bastante análogas 
para a Afinidade Eletrônica. 


As afinidades eletrônicas dos elementos da família II-A são anormalmente baixas, porque a 
sua afinidade eletrônica implicaria absorver um elétron para inaugurar o subnível p. O elétron lá 
localizado sofreria, portanto, uma baixíssima carga nuclear efetiva. 
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Inaugurando subnível 
3p, sofre baixa carga 
nuclear efetiva 


“Primeira, = 4 Ed 
“afinidade | 12Mg*: [Nel] 
==- F n —————— 


Átomo Neutro 


12Mg: [Ne] 3s” 


Figura 29: Baixa Afinidade Eletrônica do Magnésio (Mg) 


A segunda exceção que podemos observar é que o cloro possui maior afinidade eletrônica 
que o flúor. Gostaria de lhe pedir licença para falar sobre isso no Capítulo sobre Acidez e Basicidade, 
pois é lá que esse fato terá maior relevância. 


Outro fato notável é que as afinidades eletrônicas dos elementos da família V-A são muito 
baixas. O nitrogênio, por exemplo, tem uma afinidade eletrônica menor que a do carbono. Isso 
acontece, porque o nitrogênio já possui o orbital 2p com vários elétrons desemparelhados. Absorver 
um novo elétron implicaria emparelhar elétrons, o que é uma situação desconfortável. 


Configuração Par de elétrons 
semiestável emparelhado N 


ERR o = ENO 
nf! eis. arma [7 [opa 


Átomo Neutro Ânion Nº 


Figura 30: Baixa Afinidade Eletrônica do Nitrogênio (N) 


A principal consequência disso é que, embora seja não-metal típico, o nitrogênio raramente 
forma ânions, como o nitreto Nº” 


CURIOSIDADE 


Azida de Sódio e os airbags de automóveis 


Um dos poucos ânions formados pelo nitrogênio é o N; , conhecido como azida, azoteto ou 
trinitreto, que forma, por exemplo, a azida de sódio: NaN}. Esse composto é bastante solúvel em 
água e em amônia líquida, porém se decompõe por aquecimento: 


300°C 3 
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Por conta dessa propriedade, o azoteto de sódio é frequentemente utilizado em airbags de 
veículos. Observe que esse sal é uma maneira muito eficiente de transportar volumes de gás. 
Quando estudarmos o Capítulo sobre Gases, veremos que 1 mol de fórmulas de azoteto de sódio 
(65 g ou 0,035L), ao se decompor, produz 33,6L de gás à pressão atmosférica. É por isso que os 
airbags se expandem tanto. 


O sódio metálico formado como subproduto é um potencial perigo, pois, em contato com a 
pele, reage vigorosamente com a água formando soda cáustica. Por isso, os airbags contém outros 


reagentes, como o nitrato de potássio (KN O.) e a sílica (Si0,), que convertem o sódio em um inerte 
“vidro alcalino”. [4] 


10 Na + 2 KNO; > K0 + 5Na,0 + No(g) 
Na,0 + SiO, > NasSiOs 
K,0 + SiO, > KSi0Os 
Outra aplicação importante da azida de sódio é o transporte do sódio metálico. O sódio 
metálico reage vigorosamente tanto com o oxigênio atmosférico, formando óxidos, como com a 
água, formando soda cáustica. No entanto, a azida de sódio é bastante relativamente inerte à 


temperatura ambiente e pode ser transportada em solução aquosa ou amoniacal. O sódio metálico, 
por fim, é facilmente regenerado pelo aquecimento da solução. 


O método mais comum de síntese da azida de sódio é o “Processo Wislicenus”, partindo do 
sódio metálico e da amônia, liberando hidrogênio. Essa é uma reação de deslocamento — reações 
semelhantes serão estudadas no Capítulo sobre Oxirredução. 


1 
Na + NH; > NaNH, +5 H 


A amida de sódio (NaN H,) é um importante reagente em Química Orgânica. Ela pode ser 
combinada com óxido nitroso (N,0) para formar a azida de sódio. 


2NaNH, + N,0 > NaN; + NaOH + NH, 


Vamos sintetizar o que aprendemos sobre Afinidade Eletrônica. 
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Deve ser aferida no estado gasoso 


E Cresce no sentido da Carga Nuclear Efetiva E 


O nitrogênio possui afinidade eletrônica muito 
menor que o esperado, por isso raramente 


E forma ânions O 
4.5. Estabilidade Eletrônica dos Gases Nobres 


Os gases nobres apresentam elevadas energias de ionização e baixas afinidades eletrônicas. 
Por conta disso, eles têm grande dificuldade de formar compostos iônicos, seja como cátions ou 
como ânions. 


Eles são os únicos elementos que se apresentam normalmente na natureza na forma de 
átomos isolados. 

Por essas razões, foi proposta a Regra do Octeto. Segundo essa regra, os gases nobres já 
apresentam sua camada de valência estável. Todos os demais elementos precisam reagir para atingir 
a configuração eletrônica semelhante a um gás nobre. 


A Regra do Octeto para compostos iônicos pode ser sintetizada pela Figura 31. 
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H 
-0,76 
Li Be 
-0,62 | +0,20 
Na Mg 
-0,55 | +0,20 
K Ca 
-0,50 | +0,10 


+0,22 


B C N O F Ne 
-0,28 -1,26 +0,07 -1,46 -3,40 +0,30 
Al Si P S CI Ar 
-0,45 -1,9 -0,75 -2,07 -3,62 +0,36 
Ga Ge As Se Br Kr 
-0,30 -1,20 -0,81 -2,02 -3,37 +0,40 
Rb Sr In Sn Sb Te I Xe 
-0,49 +0,05 -0,30 -1,20 -1,07 -1,97 -3,06 +0,43 
Cs Ba TI Pb Bi Po At Rn 
-0,47 +0,15 -0,21 -0,36 -0,94 -1,90 -2,80 +0,43 


perde 1 perde 2 ganha 1 ganha 2 estáveis 
elétron elétrons elétron elétrons 


Figura 31: Regra do Octeto para Compostos lônicos 


Por muito tempo, pensou-se que era impossível formar compostos com gases nobres. Só em 
1962, o químico inglês Neil Bartlett conseguiu preparar o sal sólido, cristalino, Xe*[PtFç]” a partir 
da reação do gás xenônio com o hexafluoreto de platina. Além disso, são conhecidos alguns 
compostos fluorados moleculares, isto é, formados por ligações covalentes como XeF,, XeF,. 


De maneira geral, a facilidade que um gás nobre tem de formar compostos cresce com o 
aumento do período. A maioria dos compostos conhecidos são do criptônio (Kr) e do xenônio (Xe), 
que são do quarto e do quinto período, respectivamente. Por sua vez, é muito difícil formar 
compostos do hélio (He) — há discussões sobre se já foi conseguido ou não sintetizar algum composto 
estável desse elemento. 


HORA DE 
PRATICAR! 


9. (UFRGS — RS — 2017) 


O gálio (Ga) é um metal com baixíssimo ponto de fusão (29,8 2C). O cromo (Cr) é um metal 
usado em revestimentos para decoração e anticorrosão, e é um importante elemento 
constituinte de aços inoxidáveis. O potássio e o césio são metais altamente reativos. 


Assinale a alternativa que apresenta esses elementos em ordem crescente de tamanho. 
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Ga<Cr<kK<cCs. 


a) 
b) Cs<Cr<kK<Ga. 


Ga<kK<Cr<cs. 


ig) 


) 
d) Cr<Cs< K< Ga. 
) 


e) Ga<Cs<Cr<K. 


Comentários 


Nas questões que nos pedem para ordenar elementos de acordo com suas propriedades, é 
útil criar um rascunho da Tabela Periódica na sua prova. Para isso, são muito úteis as frases. 


1A — Hoje Li Na Karas que Roberto Carlos está na França. 
3A — Boa Alimentação Garante Inteligência Total 


O cromo, por sua vez, é um metal de transição. Quando uma questão cobrar um metal de 
transição, sem fornecer a sua localização na Tabela Periódica, recomendamos considerar que está 
no mesmo período que os elementos representativos que foram fornecidos. E, de fato, o cromo 
pertence ao quarto período. Assim, podemos localizar o potássio e o césio na família I-A e o gálio na 
família III-A. 


II-A IV-A V-A VI-A VII-A VIII-A 


Raio 
atômico 


Como o raio atômico cresce para a esquerda na Tabela Periódica, o potássio apresenta raio 
maior que o cromo e o gálio. Como o césio está abaixo do potássio, o seu raio é maior. Portanto, a 
ordem de crescimento do raio atômico é: 


Ga <Cr<K<Cs 


Gabarito: A 


€ Aula 03 — Propriedades Periódicas 
www.estrategiavestibulares.com.br 


Professor Thiago Cardoso 
Aula 03: ITA/IME 2020 


10. (TFC — 2019 — Inédita) 
Considere as seguintes proposições a respeito das propriedades periódicas. 


| — O raio iônico em espécies químicas isoeletrônicas cresce com o aumento do número 
atômico. 


II — O raio atômico do hidrogênio é igual à metade da menor distância entre duas moléculas 
nas condições padrão. 


III — Num mesmo período, o raio atômico aumenta com o aumento do número atômico. 
Está(ão) CORRETA(s): 

a) Apenas |. 

b) Apenasle ll. 

c) Apenas ll. 
d) Apenas Ile III. 
e) | Ilelll. 
Comentários 


Vamos analisar os itens: 


| — Se duas espécies químicas apresentam o mesmo número de elétrons, quanto maior o 
número atômico, maior é a força de atração entre o núcleo e esses elétrons. Logo, menor será o raio 
iônico. Afirmativa correta. 

II — O raio atômico do hidrogênio é igual à metade da distância de ligação química, ou seja, 
entre dois átomos da mesma molécula. Afirmativa errada. 

III — O raio atômico cresce para a direita e para baixo. No mesmo período, portanto, o raio 
atômico cresce para esquerda, ou seja, ele diminui com o aumento do número atômico. Afirmativa 
errada. 


raio atômico 
<< 


Portanto, somente o item | está correto. 


Gabarito: A 


11. (UNIRG — TO — 2017) 


Os elementos químicos apresentados na Tabela Periódica estão organizados em função do 
número atômico e estão distribuídos em famílias (ou grupos) e períodos. Para a família dos 
metais alcalinos, as ordens crescentes para o aumento do raio atômico e da energia de 
ionização são respectivamente: 
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a) Li<Na<k<Rb<CseLi>Na>K>Rb>cCs 
b) Li<Na<kK<Rb<CseCs<Rb<kK<Nac<Li 
c) Li>Na>K>Rb>CseLi>Na>K>Rb>Cs 
d) Li>Na>K>Rb>CseCs<Rb<kK< Na <li 


Comentários 


Em uma família qualquer, o raio atômico cresce para baixo e a energia de ionização cresce 
para cima na Tabela Periódica. Precisamos, portanto, apenas ordenar a família dos metais alcalinos 
(I-A). 


Lembre-se da frase: “Hoje Li Na Karas que Roberto Carlos está na França” 


Energia de | Raio 
ionização fJatômic 


Portanto, a ordem dos raios atômicos é: Li < Na < K < Rb < Cs. Já a ordem da energia de 
ionização é inversa: Cs < Rb < K < Na < Li. 


Gabarito: B 


12. (TFC — 2019 — Inédita) 
Assinale a afirmativa ERRADA a respeito das propriedades periódicas de diversos elementos: 
a) O cálcio possui raio atômico maior que o magnésio. 
b) O lítio possui raio atômico maior que o berílio. 


c) Considerando as espécies químicas Na* O% e Ne, a ordem crescente dos raios iônicos é: O% 
> Ne > Nat. 


d) A energia de ionização do sódio corresponde à energia envolvida na reação Na(s) — Na'(g) 
+e-. 


e) A energia de ionização do íon Mg* é menor que a energia de ionização do íon Mg”. 
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Comentários 


Primeiramente, você deve se lembrar que o raio atômico cresce para a esquerda e para baixo 
na Tabela Periódica. 


a) Na família II-A, devemos nos lembrar da frase: Bela Margarida Casou com o Sr Barão do 
Rádio. Portanto, o cálcio está abaixo do magnésio, logo apresenta raio atômico maior. 
Afirmativa correta. 

b) O lítio pertence à família I-A e o berílio à família II-A. Ambos no mesmo período. Como o 
raio atômico cresce para a esquerda, o raio do lítio é, de fato, maior que o raio do berílio. 
Afirmativa correta. 

c) As três espécies são isoeletrônicas, portanto, quanto maior o número atômico, menor 
será o raio iônico. Considerando os números atômicos 11Na, 80 e 1Ne, temos que, de fato, 
o oxigênio é o maior e o sódio é o menor. Afirmativa correta. 

d) A energia de ionização deve ser aferida no estado gasoso, não no estado sólido. Afirmativa 
errada. 

e) A ionização do Mg* requer separar um elétron de duas cargas positivas, enquanto que a 
ionização do Mg” requer separar um elétron de três cargas positivas. 


Mg*(9) > Mgº*(9) + em 
Mg”*(g) > Mg**(g) + e” 


Como as cargas envolvidas aumentaram, é natural que a energia de ionização também 
aumente. Somado a isso, podemos citar que o segundo elétron do magnésio é retirado do subnível 
3p, enquanto que o terceiro é retirado do subnível 3s. Portanto, a mudança de subnível contribui 
para aumentar ainda mais a terceira energia de ionização. 


Essa é uma regra que podemos estabelecer. A segunda energia de ionização é sempre maior 
que a primeira; a terceira é sempre maior que a segunda; e, assim, por diante. 


Afirmativa correta. 


Gabarito: D 


13. (PUC— SP — 2017) 


O raio iônico é a grandeza que mede o tamanho dos íons. Conhecer o raio dos íons auxilia na 
análise da energia reticular dos cristais iônicos, na compreensão da seletividade dos canais 
iônicos das membranas celulares e na interação dos íons em sítios específicos de enzimas. 


Considerando os íons Ca?*, CI, K* e Mg?*, a alternativa que melhor associa esses íons aos 
valores de raios iônicos é 


por fe [gr [os 
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Comentários 


Nas questões envolvendo raio iônico, a primeira suspeita que devemos ter é que os íons 
envolvidos são isoeletrônicos. 


O primeiro ponto que devemos fazer é posicionar os elementos na Tabela Periódica. Para 
isso, vamos nos lembrar das frases referentes às suas famílias: 


1A — Hoje Li Na Karas que Roberto Carlos está na França. 
2A — Bela Margarida Casou com o Sr Barão do Rádio 
7A- Ficou Claro que a Brahma Imitou a Antártica 

8A — Helio Negou Arroz a Kristina e Xerém a Renata. 


Olhando para a Tabela e nos lembrando que o número atômico do argônio é Z = 18, vemos 
que o cloro, que vem logo antes, possui Z = 17, portanto, o íon Cl tem 18 elétrons. 


O potássio vem logo depois do argônio, portanto, sua configuração eletrônica é K: [Ar]4s!, 
portanto, Z = 19. Logo, o íon K* possui 18 elétrons. 


O cálcio, que também é do quarto período e família II-A, portanto, sua configuração eletrônica 
é Ca: [Ar]4s?, portanto, apresenta Z = 20. Logo, o íon Ca? possui 18 elétrons. 


Os três íons K+, Cl e Ca?* são isoeletrônicos do argônio. 


Porém, o íon Mg? não é isoeletrônico dos demais. O magnésio está no terceiro período, 
família II-A, portanto, sua configuração eletrônica é Mg: [Ne]3s? e o íon Mg% é isoeletrônico do 
nêonio (Z = 10), que é o gás nobre do segundo período. 


Como o íon Mg? possui apenas dois níveis de energia, ele é o menor de todos. 


Entre os íons 19K*, 17C" e 20Ca?*, que são isoeletrônicos, o menor é aquele que possui a maior 
carga nuclear. Sendo assim, o cálcio é menor, já que ele possui mais prótons (20) atraindo o mesmo 
número de elétrons. 


Ca% < K+ < CF 


Já tínhamos visto que o íon Mg?* era o menor de todos. Portanto: 
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Mg?! < Ca” < K* < CI 
Essa situação aparece exatamente na letra D. 


Gabarito: D 


Finalizamos aqui a nossa teoria por hoje. Agora, você terá uma bateria de exercícios. 


5. Lista de Questões Propostas 


CONSTANTES 


Constante de Avogadro (Na) = 6,02 x 10% mol! 


Constante de Faraday (F) = 9,65 x 10? °C mol! = 9,65 x 104 A s mol! = 9,65 x 10 J V-t molt 
Volume molar de gás ideal = 22,4 L (CNTP) 
Carga elementar = 1,602 x 10`? C 
Constante dos gases (R) = 8,21 x 10? atm L K? mol! = 8,31 J Kt mol! = 1,98 cal K! mol! 
Constante gravitacional (g) =9,81ms? 
Constante de Planck (h) = 6,626 x 104 m? kg st 
Velocidade da luz no vácuo = 3,0 x 108 m st 
Número de Euler (e) = 2,72 
DEFINIÇÕES 


Presão: 1 atm = 760 mmHg = 1,01325 x 10º N m°? = 760 Torr = 1,01325 bar 
Energia:1J=1N m= 1 kg m? s? 

Condições normais de temperatura e pressão (CNTP): 0°C e 760 mmHg 
Condições ambientes: 25 °C e 1 atm 


Condições padrão: 1 bar; concentração das soluções = 1 mol L“ (rigorosamente: atividade unitária 
das espécies); sólido com estrutura cristalina mais estável nas condições de pressão e temperatura 
em questão 


(s) = sólido. (1) = líquido. (g) = gás. (aq) = aquoso. (CM) = circuito metálico. (conc) = concentrado. 


(ua) = unidades arbitrárias. [X] = concentração da espécie química em mol L“ 


MASSAS MOLARES 
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Elemento Número Massa Molar Elemento Número Massa Molar 
Químico Atômico (g mol!) Químico Atômico (g mol!) 
H 1 1,01 Mn 25 54,94 
Li 3 6,94 Fe 26 55,85 
C 6 12,01 Co 27 58,93 
N 7 14,01 Cu 29 63,55 
O 8 16,00 Zn 30 65,39 
F 9 19,00 As 33 74,92 
Ne 10 20,18 Br 35 79,90 
Na 11 22,99 Mo 42 95,94 
Mg 12 24,30 Sb 51 121,76 
Al 13 26,98 I 53 126,90 
Si 14 28,08 Ba 56 137,33 
S 16 32,07 Pt 78 195,08 
Cl 17 35,45 Au 79 196,97 
Ca 20 40,08 Hg 80 200,59 


1. (TFC- 2019 - Inédita) 


Assinale a alternativa que apresenta o número atômico de um elemento frequentemente 
encontrado na natureza na forma de gás monoatômico: 


a) 50 
b) 51 
cC) -52 

d) 53 
e) 54 


2. (TFC- 2019 - inédita) 
Considere as seguintes afirmativas sobre a Tabela Periódica: 


I — É impossível que um metal e um não-metal pertençam a mesma família, em virtude de 
apresentarem propriedades químicas radicalmente diferentes. 
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Il— Dois elementos pertencem à mesma família quando suas configurações eletrônicas na 
camada de valência são semelhantes, independentemente de possuírem propriedades 
semelhantes. 


Ill — Os metais são bons condutores de calor e eletricidade. Além disso, são maleáveis e podem 
ser transformados em fios. 


Das afirmações, está(ão) CORRETAS: 
o) Apenas. 
b)  Apenaslell. 
c) Apenas ll. 
d)  Apenaslle lll. 
e) Apenas ll. 
3. (TFC- 2019 - Inédita) 
Assinale a alternativa CORRETA a respeito das propriedades dos elementos: 
a) O elemento de configuração eletrônica Q: [Ar]4s23dº4p* é um halogênio. 
b) O elemento de configuração eletrônica Q: [XeJ6s24f? é um bom condutor de calor. 
c) O elemento de configuração eletrônica Q: [Kr]5s?4d'º5p* forma ânions nos seus compostos 
iônicos. 
d) O elemento de configuração eletrônica Q: [Ar]3d'º4s'! pertence à família dos metais alcalinos. 


e) O elemento de configuração eletrônica Q: 15225? normalmente se apresenta na forma de 
átomos isolados. 


4. (TFC- 2019-- Inédita) 


Numa sala de aula com ar condicionado, a parte metálica de uma cadeira é, ao toque da mão, 
mais fria que a parte de plástico. Isso se deve ao fato de que o metal está a uma temperatura 
inferior, porque é um melhor condutor de calor? Justifique a sua resposta. 


5. (IME-2011) 


Considere as espécies de (I) a (IV) e o arcabouço da Tabela Periódica representados a seguir. 
Assinale a alternativa correta. 


$ 
de o 
N 


A 
\ mv 
Hi se 
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a) A espécie (Il) é um gás nobre. 
b) Acamada de valência da espécie (I) pode ser representada por: ns? np”. 
c) Acamada de valência da espécie (Ill) pode ser representada por: ns? np*. 
d) A espécie (IV) é um metal eletricamente neutro. 
e) As espécies (I) e (Ill) são cátions. 

6. (TFC- 2019 - Inédita) 


Prove que a configuração eletrônica do potássio (Z = 19) no estado fundamental é [Ar]4s', e não 
[Ar]3d". 


7. (TFC- 2019 -- inédita) 


Calcule a carga nuclear efetiva sobre o elétron mais externo da prata, considerando que a sua 
configuração eletrônica no estado fundamental é Ag: [Kr]5s14d!º. 


8. (TFC- 2019 -- Inédita) 


Considerando que a configuração eletrônica no estado fundamental do átomo de vanádio (Z = 
23) é V: [Ar]4s23dº, determine: 


a) As cargas nucleares efetivas sobre os elétrons dos subníveis 3d e 4s. 


b) Explique por que a configuração de valência do estado fundamental do cátion V* 
provavelmente é 3dº4s! em vez de 3d?4s?. 


9. (UFRGS -RS - 2017) 


O gálio (Ga) é um metal com baixíssimo ponto de fusão (29,8 2C). O cromo (Cr) é um metal usado 
em revestimentos para decoração e anticorrosão, e é um importante elemento constituinte de 
aços inoxidáveis. O potássio e o césio são metais altamente reativos. 


Assinale a alternativa que apresenta esses elementos em ordem crescente de tamanho. 
a) Ga <Cr<K< Cs. 
b) Cs < Cr < K < Ga. 
c) Ga<K<Cr< Cs. 
d) Cr < Cs < K < Ga. 
e) Ga <Cs<Cr< K. 
10. (TFC -2019 - Inédita) 


Considere as seguintes proposições a respeito das propriedades periódicas. 
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l— O raio iônico em espécies químicas isoeletrônicas cresce com o aumento do número atômico. 


Il— O raio atômico do hidrogênio é igual à metade da menor distância entre duas moléculas nas 
condições padrão. 


Ill — Num mesmo período, o raio atômico aumenta com o aumento do número atômico. 
Está(ão) CORRETA(s): 
o) Apenas. 
b)  Apenaslell. 
c) Apenas ll. 
d)  Apenaslle ll. 
e) Gilell. 
11. (UNIRG-TO - 2017) 


Os elementos químicos apresentados na Tabela Periódica estão organizados em função do 
número atômico e estão distribuídos em famílias (ou grupos) e períodos. Para a família dos 
metais alcalinos, as ordens crescentes para o aumento do raio atômico e da energia de ionização 
são respectivamente: 


a) Li<Na<k<Rb<Cseli>Na>K>Rb>Cs 
b) Li<Na<k<Rb<CseCs<Rb<k<Nac< Li 
c) Li>Na>k>Rb>Cseli>Na>kK>Rb>Cs 
d)  Li>Na>K>Rb>CseCs<Rb< K< Na <Li 
12. (TFC -2019 - Inédita) 
Assinale a afirmativa ERRADA a respeito das propriedades periódicas de diversos elementos: 
a) O cálcio possui raio atômico maior que o magnésio. 
b) O lítio possui raio atômico maior que o berílio. 


c) Considerando as espécies químicas Na* O? e Ne, a ordem crescente dos raios iônicos é: O? > 
Ne > No”. 


d) A energia de ionização do sódio corresponde à energia envolvida na reação Na(s) — Na"(g) 
+e.. 
e) A energia de ionização do íon Mg* é menor que a energia de ionização do íon Mg”. 

13. (PUC-SP- 2017) 


O raio iônico é a grandeza que mede o tamanho dos íons. Conhecer o raio dos íons auxilia na 
análise da energia reticular dos cristais iônicos, na compreensão da seletividade dos canais 
iônicos das membranas celulares e na interação dos íons em sítios específicos de enzimas. 


Considerando os íons Ca?*, CF, K* e Mg”, a alternativa que melhor associa esses íons aos valores 
de raios iônicos é 
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86 pm | 114 pm | 152 pm 
M 
M 


14. (ITA - 2017 — adaptada) 


Considere as seguintes proposições para espécies químicas no estado gasoso: 


O» Jaje] 
DD |u| o 
Eorpa 
MEM |m? o) 


K 
ct 
K 

Ca” 


I—A energia de ionização do íon Be” é maior do que a do íon He”. 
Il— A energia do orbital 2s do átomo de berílio é igual à energia do orbital 2s do átomo de boro. 


15. (FPS -— PE -— 2013) 


Observe: 
| Elemento | Distribuição eletrônica 
Do mam 


1s2 252 2pº 3s? 3pº 4s? 3d4 
1s? 2s? 2pº 3s? 3pº 4s? 3d!º 4pº 


Considerando os dados da tabela e a classificação periódica dos elementos, indique a afirmativa 
incorreta. 


a) O elemento A é um metal alcalino. 

b) O elemento B é um metal de transição. 

c) Os elementos B e C pertencem ao mesmo período. 

d) O elemento C é mais eletronegativo que o elemento B. 

e) O elemento B tem raio atômico menor que o elemento C. 
16. (IME - 2013) 


Dados os íons 1657; 19K*; ssBa”, indique qual das relações abaixo apresenta os íons isoeletrônicos 
em ordem correta de raio iônico. 


ak =s” 
b) Ba% = S- 
c) Ba”* > S7- 
d) Kt < S7- 
e) Bates” 
17. (ITA- 2006) 
Considere as afirmações abaixo, todas relacionadas a átomos e íons no estado gasoso: 


I. A energia do íon Be?*, no seu estado fundamental, é igual à energia do átomo de He neutro 
no seu estado fundamental. 
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Il.. Conhecendo a segunda energia de ionização do átomo de He neutro, é possível conhecer o 
valor da afinidade eletrônica do íon He”. 


Ill. Conhecendo o valor da afinidade eletrônica e da primeira energia de ionização do átomo 
de Li neutro, é possível conhecer a energia envolvida na emissão do primeiro estado excitado do 
átomo de Li neutro para o seu estado fundamental. 


IV. A primeira energia de ionização de íon H” é menor do que a primeira energia de ionização 
do átomo de H neutro. 


V O primeiro estado excitado do átomo de He neutro tem a mesma configuração eletrônica 
do primeiro estado excitado do íon Be”%. 


Então, das afirmações acima, estão CORRETAS: 
a)  apenasle lll. 
b) apenas l, Ile V. 
c) apenas le IV. 
d) apenas ll, IV e V. 
e) apenas lIl e V. 
18. (UEPG -PR - 2017) 


A base do estudo da Tabela Periódica está no conhecimento e na interpretação das propriedades 
periódicas dos elementos. Com relação a estas propriedades, assinale o que for correto. 


01. No mesmo período, da esquerda para a direita na Tabela Periódica, devido ao aumento da 
carga nuclear, os elétrons da eletrosfera são mais fortemente atraídos, o que causa uma 
diminuição do raio atômico. 


02. Quanto maior for o raio atômico, maior será a afinidade eletrônica. 


04. O aumento da energia de ionização, com o aumento de Z, está diretamente relacionado à 
diminuição do raio atômico. 


08. A energia de ionização diminui de baixo para cima em uma família da Tabela Periódica, 
devido à diminuição da atração do núcleo sobre os elétrons mais externos. 


16. Afinidade eletrônica ou eletroafinidade de um átomo é medida pela quantidade de energia 
liberada quando um átomo gasoso, isolado e no seu estado fundamental, recebe um elétron. 


19. (Faculdade Bahiana de Direito / BA — 2005) 


Íons de potássio e de cálcio, utilizados como nutrientes, e íons escândio, usados para a 
germinação de sementes, são originários de átomos de elementos químicos constituintes de um 
mesmo período da Tabela Periódica. Apesar de apresentarem o mesmo número de níveis 
eletrônicos, esses elementos químicos possuem quantidades de elétrons, valores de raios 
atômicos e energias de ionização diferentes, conforme dados apresentados na tabela. 
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= DES Er a E CORSA > EE 
Elemento químico Configuração eletrônica, em Raio atômico, 12 energia de ionização, | 22 energia de ionização, 
ordem crescente de energia pm kJmor! kJmor! 


Considerando-se essas informações, é correto afirmar: 


a) O primeiro elétron do átomo de escândio que deve ser removido para a formação do íon 
positivo é o do nível 3d. 


b) A atração entre os prótons e os elétrons no átomo de cálcio é maior do que entre essas 
partículas no átomo de potássio. 


c) A energia necessária para a retirada do terceiro elétron do nível de valência do átomo do 
escândio é menor do que 1 235kJmol. 


d) A energia absorvida na formação do cátion bivalente do cálcio é maior do que a necessária 
para a formação do íon potássio com carga +2. 


e) O cátion Ca?*, presente no cloreto de cálcio, CaCl>(s), apresenta configuração eletrônica 
igual à do cátion Sc**, no fluoreto de escândio, ScFs(s). 


20. (IME -— 2005) 


Considerando os elementos químicos Be, B, F, Ca e Cs, classifique-os em ordem crescente de 
acordo com as propriedades periódicas indicadas: 


a) raio atômico; 
b) primeira energia de ionização. 
21. (UNIC/MT- 2017) 


O selênio é um antioxidante que tem se mostrado eficiente no combate ao câncer. Dentre outros 
alimentos, alguns compostos desse elemento químico são encontrados na castanha-do-pará e no 
feijão fradinho. 


Considerando-se essas informações e a Tabela Periódica, é correto afirmar: 

a) O raio iônico de Se” é menor do que o de S7. 

b) O raio atômico aumenta do oxigênio para o selênio no grupo 64. 

c) O átomo de selênio tem número de camadas eletrônicas inferior ao do átomo de criptônio. 


d) A primeira energia de ionização dos elementos químicos do grupo 6A aumenta do oxigênio 
para o polônio. 


e) O poder antioxidante do selênio está na capacidade que tem esse elemento químico de 
receber elétrons em suas reações. 


22. (PUC/SP - 2017) 


A energia de ionização (E.1.) pode ser definida como sendo a energia necessária para retirar um 
elétron de um átomo isolado no estado gasoso. O processo é representado pela equação: 


Elo) — Ela) + e 
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O gráfico a seguir apresenta os valores de energia de ionização para o primeiro elétron de 
diversos elementos da tabela periódica em função dos seus respectivos números atômicos. 


25 
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Sobre a energia de ionização foram feitas algumas afirmações: 
I.. Trata-se de uma propriedade periódica. 


Il.. Os gases nobres não apresentam energia de ionização, pois possuem a camada de valência 
preenchida. 


lll.. A energia de ionização do enxofre (S) é menor do que a energia de ionização do oxigênio 


(0). 


IV. A energia de ionização do potássio (K) é maior do que a energia de ionização do bromo 
(Br). 


Estão corretas apenas as afirmações 


a) lell. 
b) le: 
c) Hell. 

d) le IV. 
e) Ill e IV. 


23. (UCS/RS -2017 — adaptada) 


Ir à cozinha preparar um arroz pode não ser tão inofensivo quanto você imagina. É possível que o 
grão apresente uma alta concentração de arsênio que pode colaborar para o desenvolvimento 
do câncer e de doenças cardíacas, caso seja ingerido em quantidades acima das recomendadas. 
A boa notícia é que há maneiras simples de evitar esse problema, como deixar o grão de molho 
na água por um certo tempo e, em seguida, jogá-la fora. 
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O arsênio pode contaminar o arroz por causa do uso de toxinas e pesticidas, que permanecem no 
solo durante décadas. No Brasil, uma pesquisa da Faculdade de Ciências Farmacêuticas de 
Ribeirão Preto da USP identificou, em 2013, quantidades expressivas de arsênio em vários tipos 
de arroz consumidos no país. Nas análises, foram constatados níveis moderadamente elevados, 
na faixa dos 222 nanogramas de arsênio por grama de arroz. 


Disponível em: <https://saude.terra.com.br/por-que-a-maneira- como-voce-cozinha-o-arroz- 
pode-ameacarsua-saude, 6661c5fd8f4163b63669d8869de23e9bdwnd4IlOr.html>. Acesso em: 22 
mar. 17. (Parcial e adaptado.) 


Assinale a alternativa correta acerca do arsênio. 


a) O elemento químico arsênio é um metal do bloco d e que está no terceiro período da 
Tabela Periódica. 


b) O arsênio dificilmente forma ânions em seus compostos. 


c) O átomo de arsênio no estado fundamental apresenta três elétrons em sua camada de 
valência. 


d) Átomos de arsênio-73 apresentam 35 nêutrons em seus núcleos. 


e) O número de mols em 222 nanogramas de arsênio é, em valores arredondados, igual a 3,0 
x 10**, 


24. (PUC/SP - 2017) 


Em 1839, o físico Alexandre Edmond Becquerel (1820-1891) ao descobrir, experimentalmente, o 
efeito fotoelétrico, aos 19 anos de idade, jamais imaginou que estivesse criando um novo meio 
de captação de energia limpa. A energia solar incide sobre uma célula fotoelétrica atingindo 
elétrons e produzindo eletricidade que pode ser convertida em energia luminosa ou mecânica, 
por exemplo. Para garantir maior eficiência, o material usado na fabricação de uma célula 
fotoelétrica deve ter 


a) alta densidade. 

b) alta eletronegatividade. 

c) baixo ponto de fusão. 

d) baixa energia de ionização. 
25. (PUC/SP - 2017) 

Observe as reações abaixo: 

Allg) +X > Al(g)+ e 

Al(g)+Y > Al”*(g) +e 

Al*(g)+Z > AP'(g)+e” 


X, Y e Z correspondem ao valor de energia necessária para remover um ou mais elétrons de um 
átomo isolado no estado gasoso. A alternativa que apresenta corretamente o nome dessa 
propriedade periódica e os valores de X, Y e Z, respectivamente, é: 


a) eletroafinidade; 578 kJ, 1820 kJ e 2750 kJ. 
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b) energia de ionização; 2750 kJ, 1820 kJ e 578 kJ. 
c) energia de ionização; 578 kJ, 1820 kJ e 2750 kJ. 
d) eletroafinidade; 2750 kJ, 1820 kJ e 578 kJ. 

26. (ACAFE/SC - 2017) 
Baseado nos conceitos químicos, analise as afirmações a seguir. 
I. O raio atômico do Potássio (K) é menor que o raio atômico do Arsênio (As). 
ll. O raio atômico do Carbono (C) é menor que o raio atômico do Chumbo (Pb). 
lll. A energia de ionização do Bário (Ba) é menor que a energia de ionização do Flúor (F). 
IV. O raio atômico do cátion Na* é maior que o raio atômico do ânion 02. 
Assinale a alternativa correta. 
a) Apenas lll está correta. 
b) Apenas |, Ile Ill estão corretas. 
c) Apenas Il, IIl e IV estão corretas. 
d) Apenas lle Ill estão corretas. 

27. (PUC-GO- 2017) 


O texto faz menção a garimpo, denominação que se dá à exploração, mineração ou extração — 
manual ou mecanizada — de substâncias minerais como ouro, diamante, ou outros minérios. Na 
extração de ouro, o mercúrio é amalgamado a esse metal, do qual é posteriormente separado 
por diferença de densidade, restando apenas o metal de maior valor. Esse processo só é possível 
devido às propriedades desses dois metais. De acordo com seus conhecimentos sobre 
propriedades periódicas, analise os itens a seguir: 


I. O ouro tem um raio atômico menor que o mercúrio. 


Il. A distribuição eletrônica do ouro é 15°, 252, 2pº, 35º, 3pº, 48º, 37º, 4pº, 5s?, 4d'º, 5pº, 6st, 4f!*, 
5dºº, ao passo que a do mercúrio é 152, 25º 2p8, 352, 3pº, 452, 3dºº, 4pº, 552, 4d'º, 5pº, 65º, 4” e 
5d”, 


Ill.. O mercúrio possui energia de ionização maior que o ouro. 
Marque a alternativa que apresenta todos os itens corretos: 

a) lell. 

b) le ll. 

c) Mell. 


d) Nenhuma das alternativas. 
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1 CLASSIFICAÇÃO PERIÓDICA DOS ELEMENTOS 18 
IA Com massas atômicas referidas ao isótopo 12 do carbono NINA 
1 2 
i i H| 2 13 14 15 16 17 E He 
1,0079 IIA MA IVA. VA VIA VIA 4,0026 
3 4 5 1, 8 E! 7 8 9 10 
2 E Li É Be B i c i NI o El Ne 
6,941(2) 9.0122 10,811(5) 12.011 | 14,007 ë 15,999 18,998 20,180 
n o 12 g 13 é 14 g 15 16 17 18 
3 Na img 3 4 5 6 7 8 9 10 n 12 Enisiplsiala 
22,990 24,305 mB IvB vB VIB VIIB Mim vim vim IB Ii i 26,982 28,086 |" 30,974 $ 32,066(6) 35,453 39,948 
19 20 21 g 22 23 g 24 g 25 26 g 2 E 28 29 30 P 31 e x2 | 33 u 35 36 
4 É k ica È scl} Ti V é Cr {Mn Ë Fe { Co Ni Cu |f Zn $ Ga || Ge Í As |} Se Br || Kr 
E 39098 | aoorsa)|” saose | 47867 |” SOM2 | 51906 É 54038 | sagasa” 58903 | 58683 | 635469) 65,302) | 60723 É 72612) * 74,922 | 78.9613)" 79904 |5 83.80 
o 7 o 3 39 g 40 41 42 g 43 e E 45 o 4 A 47 48 49 e 50 ig 51 g 52 53 54 | 
5 |i Rb |È Sr |E YZ Nb Í Mo $ Te È Rulf Rh {Pa f ag f Caf m is sbi Tei i ix 
85,468 87.62 88.906 | 91,224(2) 92,906 95.94 |= 98906 | 101,07(2) 102,91 106.42 107,87 11241 | 114,82 118.71 |* 121.76 127.60(3) 12690 | 131.292)! 
a 8 56 san lo 2 lo P ê m j 7 76 7 78 79 m ja M 82 83 w jI lg e | 
6 |f Cs |f Ba atui Hf |È Ta | W |2 Re |i os ir fPtiiauiHgoimiPbfBiiPofa $ Rn 
132,91 137,33 | a-Lu 178,49(2) E 180,95 183,84 186,21 190,23(3) 192,22 195.08(3) 196,97 200,52) 204,38 207,2 208,98 209,98 209,99 222,02 
j 87 88 89 a 103 f 104 105 | 2 106 107 108 g 109 no g m m 112 
7 Fr 5 Ra Rf é Db é S Bh | Hs é Mt Uun | Uuu é Uub 
223,02 è 226,03 Ac-Lr 5 2% i 262 É g i s i 3 3 
Série dos Lantanídios 
Nú Atômico | o 57 58 2 59 60 61 62 63 g 64 65 e 66 67 68 69 70 7 
g Nó 6 |$ La |f Ce |] Pr |{ Na |f Pm |$ Sm |$ Eu |f Gd |§ Tb $ Dy $ Ho [Er |3 Tm | Yb |È Lu 
y 138,91 140,12 é 140,91 + 144,24(3) 146,92 li 150,363)“ 151.96 157,25(3)) 4 158,93 |* 162,50(3) 164,93 167,26(3) 168,93 —N304(3) 174,97 
é Símbolo 
g Série dos Actinídios 
w 89 90 9 92 93 g 94 8 95 96 g 97 le 98 g 99 100 e 101 102 103 
Š Massaatmica | 7 |8 Ac |8 Th Í Pa iu |$ Np é Pu {Am Cm $ Bk È Cf |$ Es | Fm | Md $ No Lr 
227,03 232,04 g 231,04 238,03 | Ž 237,05 a 239,05 241,06 244,06 | É 249,08 | É 252,08 =“ 25208 257,10 258,10 259,10 262,11 


Massa atômica relativa. Aincerteza 
no último dígito é + 1, exceto quando 
indicado entre parênteses. 


Afirmação correta. 


Ill — A energia de ionização cresce para direita na Tabela Periódica. Como o mercúrio está à 
direita do ouro, a sua energia de ionização é maior. Afirmação correta. 


Vale citar que as energias de ionização do ouro (889 kJ/mol) e do mercúrio (1007 kJ/mol) são 
elevadíssimas e comparáveis aos valores observados entre os não-metais, que variam do 
carbono (1086 kJ/mol) ao flúor (1681 kJ/mol). 


Portanto, os itens Ile Ill foram considerados corretos. 


28. 


(UECE — 2016) 


Em 2010, a NASA anunciou a descoberta de uma nova espécie de bactéria que no seu DNA 
apresenta ligações de arsênio ao invés de fósforo. O arsênio é um elemento químico fundamental 
para a vida, mesmo sendo extremamente venenoso. Apresenta três estados alotrópicos, é bom 
condutor de calor e péssimo condutor de eletricidade, reage com o cloro, com o enxofre, com o 
oxigênio, é altamente tóxico, volátil e insolúvel na água. Sobre o arsênio e o DNA, assinale a 
afirmação verdadeira. 


a) 


b) 
átomos. 


A toxicidade, a volatilidade e a insolubilidade são propriedades químicas. 


Os alótropos do arsênio diferem entre si em relação ao número de nêutrons nos seus 


c) Ofósforo pode ser substituído pelo arsênio no DNA, porque ambos têm características 
semelhantes e pertencem ao mesmo período da tabela periódica. 
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d) Na tabela periódica, a ordem crescente de raios atômicos é nitrogênio < fósforo < arsênio e 
eles possuem o mesmo número de elétrons na camada de valência. 


29. (UPE - 2009) 


A boa condutividade térmica dos metais é atribuída aos “elétrons livres”. Quando aquecemos 
uma dada região de uma peça metálica, os elétrons 


a) deslocam-se rapidamente, através do metal, transferindo energia aos átomos de regiões mais 
frias. 


b) entram em subníveis de maior energia, facilitando a formação de estruturas cristalinas mais 
complexas. 


c) dirigem-se para as regiões mais internas, ocupando, preferencialmente, os orbitais dos tipos 
ng” e T 
d) ficam impossibilitados de se movimentarem, diminuindo a eletropositividade dos átomos. 


e) são ejetados da peça metálica com altíssimas velocidades, diminuindo a eletronegatividade 
dos átomos periféricos. 


30. (IME -— 2004) 


A incidência de radiação eletromagnética sobre um átomo é capaz de ejetar o elétron mais 
externo de sua camada de valência. A energia necessária para a retirada deste elétron pode ser 
determinada pelo princípio da conservação de energia, desde que se conheça sua velocidade de 
ejeção. 

Para um dado elemento, verificou-se que a velocidade de ejeção foi de 1,00 x 10º m/s, quando 
submetido a 1070,9 kJ/mol de radiação eletromagnética. 


Considerando a propriedade periódica apresentada no gráfico (Energia de lonização x Número 
Atômico) e a massa do elétron igual a 9,00 x 10!kg, determine: 
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Energia de ionização, kJ/mol 


a) 


DD a 


pa 
= 


11. 
12. 
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o elemento em questão, sabendo que este pertence ao terceiro período da Tabela 
Periódica; 
b) 


o número atômico do próximo elemento do grupo; 


E 

E 

B 

Errado 

C 
demonstração 
3,7 

3,3; 4,3 

A 


A 
B 
D 
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14. Apenasl 
15. E 

16. D 

17. D 

18. 21 

19. E 


20. discursiva 
21. 
22. 
23. 
24. 
25. 
26. 
27. 
28. 
29. 
30. Si; 32 


> o O DWOwOoõwõúmw 


7. Lista de Questões Comentadas 


14. (ITA — 2017 — adaptada) 
Considere as seguintes proposições para espécies químicas no estado gasoso: 
|— A energia de ionização do íon Be?* é maior do que a do íon He*. 


II — A energia do orbital 2s do átomo de berílio é igual à energia do orbital 2s do átomo de boro. 


Comentários 


| — É interessante a afirmativa. O íon Be?* é isoeletrônico do íon He*, porém, apresenta uma 
quantidade maior de elétrons. Sendo assim, o seu raio iônico é menor, logo, a sua energia de 
ionização é maior. Afirmativa correta. 


A propósito, como ambos os íons são monoeletrônicos, suas energias de ionização podem ser 
calculadas pela Equação de Rydberg. 


E = Rhc.Zº = 13,6.2º 
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II — Certamente, as energias dos orbitais 2s de dois átomos diferentes não podem ser iguais. 
Considerando os números atômicos e famílias do berílio (Z = 4, família II-A) e do boro (Z = 5, família 
III-A), podemos concluir que a carga nuclear efetiva sobre os elétrons do orbital 2s do berílio é inferior 
ao que acontece no boro, já que a Carga Nuclear Efetiva cresce para a direita na Tabela Periódica. 


Portanto, a energia necessária para retirar os elétrons do orbital 2s é maior no boro do que 
no berílio. Porém, como ambas as energias são negativas, podemos afirmar que a energia do boro é 
maior que a do berílio. Cuidado! O ITA gosta muito de jogar com os sinais e confundir a cabeça dos 
vestibulandos. 


Energias de lonização 


B 
Es 


Be 
Ess 


Gabarito: Apenas | 


15. (FPS — PE — 2013) 


Observe: 


Distribuição eletrônica 


ES 1s? 28? 2pº 3s? 3pº 4s? 3d* 
1s? 2s? 2pº 3s? 3pº 4s? 3d!º 4pë 


Considerando os dados da tabela e a classificação periódica dos elementos, indique a 
afirmativa incorreta. 


a) O elemento A é um metal alcalino. 
b) O elemento B é um metal de transição. 


c) Os elementos Be C pertencem ao mesmo período. 
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d) O elemento C é mais eletronegativo que o elemento B. 


e) O elemento B tem raio atômico menor que o elemento C. 


Comentários 


Questão muito interessante. Primeiramente, é necessário perceber que todas as 
configurações eletrônicas fornecidas estão no estado fundamental. 


O elemento A pertence ao terceiro período e sua configuração eletrônica termina em 3s!, 
portanto, é um metal alcalino (família I-A ou 1). Portanto, a letra a) está correta. 


O elemento B pertence ao quarto período e sua configuração termina em 4s?3d?. Trata-se, 
portanto, de um metal de transição da família VI-B ou 6. Portanto, a letra b) está correta. 


Já o elemento C pertence ao quarto período e sua configuração termina em 4s?4pº. Trata-se, 
portanto, de um halogênio (família VII-A ou 17). Portanto, a letra c) está correta. 


Vamos dispor os elementos na Tabela Periódica para avaliar as letras d) e e). Devemos nos 
lembrar, ainda, que, na Tabela Periódica, o raio atômico cresce para baixo e para a esquerda. Já a 
eletronegatividade cresce no sentido oposto. 


Raio Atômico 


Eletronegatividade 


Podemos ver que o elemento C é mais eletronegativo que o elemento B, porque está mais à 
direita. Logo, a letra d) está correta. 


Por fim, o raio atômico do elemento B é maior que o do elemento C, já que o B está mais à 
esquerda. Logo, a letra e) está incorreta. E é o nosso gabarito. 


Gabarito: E 


16. (IME — 2013) 


Dados os íons 16S?; 19K*; seBa?*, indique qual das relações abaixo apresenta os íons 
isoeletrônicos em ordem correta de raio iônico. 


aK as 
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b) Ba” = 
c) Ba” >57 
d) K* < S> 
) 


e) Ba% < S> 


Comentários 


A questão fez duas exigências. A primeira é encontrar íons isoeletrônicos. Note que K* possui 
18 elétrons, S% possui 18 elétrons e Ba?* possui 54 elétrons. Sendo assim, K* e S% são isoeletrônicos, 
mas Ba?* e S% não são. Diante disso, já eliminamos as letras b), d) e e). 


Entre dois íons isoeletrônicos, apresenta maior raio iônico aquele que possui a menor carga 
nuclear, tendo em vista que, quanto maior a carga nuclear, maior será a atração entre núcleo e 
elétron mais externo. 


Portanto, o íon K* é menor que o íon S”, já que a carga nuclear deste é 16 e a daquele é 19. 
Concluímos, portanto, que K* < S>. 


Gabarito: D 


17. (ITA — 2006) 


Considere as afirmações abaixo, todas relacionadas a átomos e íons no estado gasoso: 


|. A energia do íon Be”, no seu estado fundamental, é igual à energia do átomo de He neutro 
no seu estado fundamental. 


Il. Conhecendo a segunda energia de ionização do átomo de He neutro, é possível conhecer 
o valor da afinidade eletrônica do íon He?* 


Ill. Conhecendo o valor da afinidade eletrônica e da primeira energia de ionização do átomo 
de Li neutro, é possível conhecer a energia envolvida na emissão do primeiro estado excitado 
do átomo de Li neutro para o seu estado fundamental. 


IV. A primeira energia de ionização de íon H” é menor do que a primeira energia de ionização 
do átomo de H neutro. 


V. O primeiro estado excitado do átomo de He neutro tem a mesma configuração eletrônica 
do primeiro estado excitado do íon Be?* 


Então, das afirmações acima, estão CORRETAS: 


a) apenaslelll. 

b) apenas, Ile V. 
c) apenaslelV. 

d) apenasll, IVe V. 
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e) apenaslllevV. 


Comentários 
Vamos analisar os itens individualmente. 


|- O íon Be% é isoeletrônico do He, porém, apresenta um número maior de elétrons. Sendo 
assim, o íon Be?* deve apresentar maior energia de ionização no estado fundamental. Afirmativa 
errada. 


II —A segunda energia de ionização do hélio neutro é dada pela reação. 
He*(g) > He?*(g) + e” 

Por outro lado, a afinidade eletrônica do íon He?* é dada pela reação inversa. 
He?*(g) + e” > He*(g) 


Portanto, a afinidade eletrônica do íon He?* é igual em módulo, mas tem o sinal oposto da 
segunda energia de ionização do He. Afirmativa correta. 


IIl — Tanto a afinidade eletrônica como a primeira energia de ionização dizem respeito ao 
átomo de lítio no seu estado fundamental. Nenhuma das duas propriedades traz nenhuma 
informação sobre o primeiro estado excitado. Afirmativa errada. 


IV — Vamos escrever as duas reações de ionização. 
H (9) > H(g) + e” 
H(g) > H* (g) + e” 


Dessa maneira, a ionização do íon hidreto (H`) envolve afastar um elétron de uma carga 
neutra. Já a ionização do átomo de hidrogênio (H+) envolve afastar um elétron de uma carga positiva, 
o que é bem mais difícil, portanto, requer mais energia. Afirmativa correta. 


V — Tanto o íon Be?* como He possuem como estado fundamental a configuração 1s? e como 
primeiro estado a configuração 1s'1p'. Afirmativa correta. 


Portanto, os itens Il, IV e V estão corretos. 


Gabarito: D 


18. (UEPG — PR — 2017) 


A base do estudo da Tabela Periódica está no conhecimento e na interpretação das 
propriedades periódicas dos elementos. Com relação a estas propriedades, assinale o que for 
correto. 


01. No mesmo período, da esquerda para a direita na Tabela Periódica, devido ao aumento da 
carga nuclear, os elétrons da eletrosfera são mais fortemente atraídos, o que causa uma 
diminuição do raio atômico. 


02. Quanto maior for o raio atômico, maior será a afinidade eletrônica. 
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04. O aumento da energia de ionização, com o aumento de Z, está diretamente relacionado à 
diminuição do raio atômico. 


08. A energia de ionização diminui de baixo para cima em uma família da Tabela Periódica, 
devido à diminuição da atração do núcleo sobre os elétrons mais externos. 


16. Afinidade eletrônica ou eletroafinidade de um átomo é medida pela quantidade de energia 
liberada quando um átomo gasoso, isolado e no seu estado fundamental, recebe um elétron. 


Comentários 
Questão muito interessante. Vamos analisar os itens individualmente. 


01. No mesmo período, de fato, a maior carga nuclear aumenta a atração entre o núcleo o elétron 
mais externo. Como esse elétron sente uma carga nuclear efetiva maior, ele tenderá a ficar mais 
próximo do núcleo, diminuindo o raio atômico. Afirmação correta. 


02. Quanto maior o raio atômico, mais fraca é a atração entre o núcleo e os elétrons mais externos, 
tendo em vista que a força elétrica diminui com o quadrado da distância entre duas cargas. Sendo 
assim, o raio atômico grande faz que o núcleo tenha maior dificuldade em atrair elétrons, o que 
reduz a sua afinidade eletrônica. Afirmação errada. 


04. Quanto menor o raio atômico, mais forte será a atração entre o núcleo e o elétron mais externo. 
Portanto, mais difícil será remover esse elétron. Logo, a energia de ionização aumenta. Sendo assim, 
a afirmação está correta. 


08. Na verdade, a energia de ionização cresce de baixo para cima na Tabela Periódica. Quando vamos 
para cima na Tabela Periódica, o raio atômico diminui, porque estamos diminuindo o período e o 
número de camadas do elemento. Afirmação errada. 


16. Perfeita a definição de afinidade eletrônica. Realmente, o átomo deve estar isolado e no estado 
gasoso. Dessa forma, ele estará isolado de qualquer efeito referente a alguma ligação química ou a 
forças intermoleculares. Afirmação correta. 


Portanto, as afirmações 01, 04 e 16 estão corretas. A soma é 01 + 04 + 16 = 21. 
Gabarito: 21 


19. (Faculdade Bahiana de Direito / BA — 2005) 


íons de potássio e de cálcio, utilizados como nutrientes, e íons escândio, usados para a 
germinação de sementes, são originários de átomos de elementos químicos constituintes de 
um mesmo período da Tabela Periódica. Apesar de apresentarem o mesmo número de níveis 
eletrônicos, esses elementos químicos possuem quantidades de elétrons, valores de raios 
atômicos e energias de ionização diferentes, conforme dados apresentados na tabela. 


Exa Configuração eletrônica, em Raio atômico, 12 energia de ionização, | 22 energia de ionização, 
Elemento químico i 
ordem crescente de energia pm kJmol kJmor 
potássio, 49K [Arjás" 2009 
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Considerando-se essas informações, é correto afirmar: 


a) O primeiro elétron do átomo de escândio que deve ser removido para a formação do íon 
positivo é o do nível 3d. 


b) A atração entre os prótons e os elétrons no átomo de cálcio é maior do que entre essas 
partículas no átomo de potássio. 


c) A energia necessária para a retirada do terceiro elétron do nível de valência do átomo do 
escândio é menor do que 1 235kJmol”!. 


d) Aenergia absorvida na formação do cátion bivalente do cálcio é maior do que a necessária 
para a formação do íon potássio com carga +2. 


e) O cátion Ca?, presente no cloreto de cálcio, CaCl>(s), apresenta configuração eletrônica 
igual à do cátion Sc?*, no fluoreto de escândio, ScFs(s). 


Comentários 
Questão bastante interessante. 


a) O primeiro elétron deve ser retirado sempre do orbital mais externo. No caso, o orbital 
4s, não o orbital 3d. Afirmativa errada. 

b) Como o raio atômico do cálcio é maior que o do potássio, os elétrons do cálcio são menos 
atraídos pelo núcleo. Lembre-se que a força de atração elétrica decresce com a distância. 
Afirmativa errada. 

c) O valor fornecido de 1235 kJ/mol foi para retirar o segundo elétron do escândio. Para 
retirar o terceiro, certamente a energia de ionização é maior. Afirmativa errada. 

d) A energia necessária para formar o cátion Ca?* é a soma: 


Eca2+ = 590 + 1145 = 1735 
Já a energia necessária para formar o cátion K?* é a soma. 
E p2+ = 419 + 3069 = 3488 


Logo, a energia necessária para formar o cátion Ca?* é menor do que a necessária para formar 
o íon K?*. Afirmativa errada. 


e) De fato, ambos apresentarão a mesma configuração eletrônica do argônio. Afirmativa 
correta. 


perde dois elétrons perde três elétrons 


MN Co N 


Ca: [Ar]4s? > Ca?*: [Ar] Sc: [Ar]4s23d! > Sc3+: [Ar] 
EE To 


Gabarito: E 


20. (IME — 2005) 


Considerando os elementos químicos Be, B, F, Ca e Cs, classifique-os em ordem crescente de 
acordo com as propriedades periódicas indicadas: 
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a) raio atômico; 


b) primeira energia de ionização. 


Comentários 


Primeiramente vamos organizar os elementos fornecidos nas suas respectivas posições na 
Tabela Periódica. 


Agora, nós devemos lembrar do sentido de crescimento das propriedades trabalhadas na 
questão: 


e O raio atômico cresce para baixo e para a esquerda; 
e A energia de ionização cresce no sentido inverso do raio atômico, porém, há exceções. 


Para o raio atômico, primeiramente consideraremos que o período é o fator principal para 
determinar o tamanho do átomo. Portanto, o césio (Cs) é o maior e o cálcio (Ca) é o segundo maior. 


Dentre os elementos do segundo período, o raio atômico cresce para a esquerda, portanto, 
o berílio (Be) é o maior dos três e o flúor (F) é o menor. 


Logo, a ordem dos raios atômicos é: 
Cs>Ca>Be>B>F 


No caso das energias de ionização, devemos nos lembrar que o boro (família III-A) é uma 
exceção e apresenta menor energia de ionização que o berílio (Be). Portanto, a ordem das energias 
de ionização é: 

Cs<Ca<B<Be<F 


É interessante explicar a razão para que o boro seja a exceção. No caso do boro, o elétron é 
retirado do 3p, que é um orbital mais externo que o orbital 3s, de onde é retirado o elétron do 
berílio. 
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elétron retirado do 3p 


primeira 


ti M 
Dee 
5B: 1s s Px| 2Py| 2Pz ionização 
E 


Átomo Neutro Primeiro Cátion 


elétron retirado do 3s 


primeira 
— > 
ionização 


Átomo Neutro Primeiro Cátion 


Gabarito: discursiva 


21. (UNIC / MT — 2017) 


O selênio é um antioxidante que tem se mostrado eficiente no combate ao câncer. Dentre 
outros alimentos, alguns compostos desse elemento químico são encontrados na castanha-do- 
pará e no feijão fradinho. 


Considerando-se essas informações e a Tabela Periódica, é correto afirmar: 


a) O raio iônico de Se? é menor do que o de S7. 
b) O raio atômico aumenta do oxigênio para o selênio no grupo 6A. 
c) O átomo de selênio tem número de camadas eletrônicas inferior ao do átomo de criptônio. 


d) A primeira energia de ionização dos elementos químicos do grupo 6A aumenta do oxigênio 
para o polônio. 


e) O poder antioxidante do selênio está na capacidade que tem esse elemento químico de 
receber elétrons em suas reações. 


Comentários 


A questão aborda os elementos da família VI-A. É interessante nos lembrarmos da frase: “OS 
SeTe Porquinhos”. Também devemos nos lembrar dos gases nobres: “Hélio Negou Arroz a Kristina 
e Xerém a Renata” 


€ Aula 03 — Propriedades Periódicas 
www .estrategiavestibulares.com.br 


Professor Thiago Cardoso 
Aula 03: ITA/IME 2020 


I-A II-A II-A IV-A V-A VI-A VII-A VIII-A 


1 2 
Raio 
atômico 


Também devemos nos lembrar que, na Tabela Periódica, o raio atômico cresce para baixo e 
para a esquerda. 


Agora, vamos analisar os itens oferecidos. 


a) O enxofre (S) e o selênio (Se) pertencem à mesma família VI-A, portanto, possuem 6 
elétrons na camada de valência. Os seus ânions bivalentes possuem, portanto, 8 elétrons na camada 
de valência. Porém, como o selênio está em um período superior ao enxofre, o fato de apresentar 
mais camada faz que o raio iônico do Se” (íon seleneto) seja maior que o raio iônico do S? (íon 
sulfeto). Afirmação errada. 


b) Como o raio atômico cresce para baixo na Tabela Periódica, de fato, ele cresce do oxigênio 
para o selênio. Afirmação correta. 


c) Tanto o selênio como o criptônio pertencem ao 4º nível, logo, apresentam o mesmo 
número de camadas (4 camadas). Afirmação errada. 


d) A energia de ionização cresce no sentido inverso do raio atômico. Isso acontece porque, 
quanto maior o raio atômico, menor a atração entre o núcleo e o elétron. Dessa forma, ela cresce 
para cima, e a energia de ionização do oxigênio é a maior entre os elementos da família VI-A. 
Afirmação errada. 


e) Esse item fala sobre oxirredução e não faz parte dos conhecimentos que você adquiriu até 
esse momento do curso. Então, não se preocupe se você não o sabia. 


De qualquer maneira, um composto antioxidante é aquele que se oxida mais facilmente do 
que as células do nosso corpo. Oxidar significa perder elétrons. Portanto, o poder antioxidante do 
selênio está relacionado à sua capacidade de perder, não de ganhar elétrons. Afirmação errada. 


Gabarito: B 
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22. (PUC/SP — 2017) 


A energia de ionização (E.l.) pode ser definida como sendo a energia necessária para retirar um 
elétron de um átomo isolado no estado gasoso. O processo é representado pela equação: 


Ele) —» Ele) +e 


O gráfico a seguir apresenta os valores de energia de ionização para o primeiro elétron de 
diversos elementos da tabela periódica em função dos seus respectivos números atômicos. 


Energia de lonização (eV) 
o 


0 
O 10 20 30 40 50 60 70 80 
Número atômico do elemento 


Sobre a energia de ionização foram feitas algumas afirmações: 


I. Trata-se de uma propriedade periódica. 


Il. Os gases nobres não apresentam energia de ionização, pois possuem a camada de valência 
preenchida. 


Il. A energia de ionização do enxofre (S) é menor do que a energia de ionização do oxigênio 
(0). 


IV. A energia de ionização do potássio (K) é maior do que a energia de ionização do bromo 
(Br). 


Estão corretas apenas as afirmações 


a) lell 
b) lell. 
c) llelll. 
d) lelV. 
e) IllelV. 


Comentários 
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Vamos analisar as afirmações oferecidas, considerando o comportamento da energia de 
ionização na Tabela Periódica. 


I — A energia de ionização é sim uma propriedade periódica. Afirmativa correta. 


II — Os gases apresentam justamente as maiores energias de ionização da Tabela Periódica. 
Afirmativa errada. 


IIl — A energia de ionização cresce para cima. Como o enxofre está abaixo do oxigênio, de fato, 
sua energia de ionização é menor. Afirmativa correta. 


IV — A energia de ionização cresce para a direita. Como o potássio e o bromo estão no mesmo 
período e o bromo está à direita, sua energia de ionização é maior. Afirmativa errada. 


Gabarito: B 


23. (UCS/RS — 2017 — adaptada) 


Ir à cozinha preparar um arroz pode não ser tão inofensivo quanto você imagina. É possível que 
o grão apresente uma alta concentração de arsênio que pode colaborar para o 
desenvolvimento do câncer e de doenças cardíacas, caso seja ingerido em quantidades acima 
das recomendadas. A boa notícia é que há maneiras simples de evitar esse problema, como 
deixar o grão de molho na água por um certo tempo e, em seguida, jogá-la fora. 
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O arsênio pode contaminar o arroz por causa do uso de toxinas e pesticidas, que permanecem 
no solo durante décadas. No Brasil, uma pesquisa da Faculdade de Ciências Farmacêuticas de 
Ribeirão Preto da USP identificou, em 2013, quantidades expressivas de arsênio em vários tipos 
de arroz consumidos no país. Nas análises, foram constatados níveis moderadamente 
elevados, na faixa dos 222 nanogramas de arsênio por grama de arroz. 


Disponível em: <https://saude.terra.com.br/por-que-a-maneira- 
como-voce-cozinha-o-arroz-pode-ameacarsua-saude, 
6661c5fd8f4163b63669d8869de23e9bdwn4IlOr.html>. 

Acesso em: 22 mar. 17. (Parcial e adaptado.) 


Assinale a alternativa correta acerca do arsênio. 


a) O elemento químico arsênio é um metal do bloco d e que está no terceiro período da 
Tabela Periódica. 


b) O arsênio dificilmente forma ânions em seus compostos. 


c) O átomo de arsênio no estado fundamental apresenta três elétrons em sua camada de 
valência. 


d) Átomos de arsênio-73 apresentam 35 nêutrons em seus núcleos. 


e) O número de mols em 222 nanogramas de arsênio é, em valores arredondados, igual a 3,0 
x 10%. 


Comentários 


Essa é daquelas questões cheias de informações inúteis. Você deve ir direto ao ponto e 
lembrar-se da frase da família V-A: Na Padaria Assei Saborosos Biscoitos. 


Portanto, o arsênio (As) está localizado nessa família. 


a) O arsênio é um elemento representativo, da família V-A, não um metal de transição. 
Afirmação errada. 
b) Fazendo a escada para encontrar os metais, semimetais e não-metais: 
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não-metais 


metais 


Descobrimos que o arsênio é semimetal, portanto, não tem a tendência de formar cátions 
nem ânions. Afirmativa correta. 


c) Por ser da família V-A, no estado fundamental, o arsênio apresenta 5 elétrons na camada 
de valência. Afirmativa errada. 

d) Para descobrir o número atômico do arsênio, podemos fazer a sua configuração no estado 
fundamental. Já vimos que ele é do quarto período e que o gás nobre anterior é o argônio, 
cujo número atômico é Z = 18. 

e) A massa de 222 ng equivale a 222. 10°? g. Portanto, o número de mols presente pode ser 
obtido dividindo-se a massa da amostra pela massa molar do elemento. Consideraremos 
que é 73, pois não foi fornecido nenhum outro dado na questão. 


m 222.107? E 
n = u` 73 =3. mo 
Afirmativa errada, pois a potência de 10 está errada. 


Gabarito: B 


24. (PUC/SP — 2017) 


Em 1839, o físico Alexandre Edmond Becquerel (1820-1891) ao descobrir, experimentalmente, 
o efeito fotoelétrico, aos 19 anos de idade, jamais imaginou que estivesse criando um novo 
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meio de captação de energia limpa. A energia solar incide sobre uma célula fotoelétrica 
atingindo elétrons e produzindo eletricidade que pode ser convertida em energia luminosa ou 
mecânica, por exemplo. Para garantir maior eficiência, o material usado na fabricação de uma 
célula fotoelétrica deve ter 


a) alta densidade. 
b) alta eletronegatividade. 
c) baixo ponto de fusão. 


d) baixa energia de ionização. 


Comentários 


Excelente questão que requer interpretação da material. A produção de corrente elétrica 
acontece quando os elétrons são arrancados do material. 


Sendo assim, o material deve ter facilidade de perder esses elétrons, o que requer uma baixa 
energia de ionização. 


Gabarito: D 


25. (PUC/SP — 2017) 


Observe as reações abaixo: 


Al(g) +X > Al(g)+e” 
Al(g)+Y > Al”(g)+ er 
AP*(g)+Z > AP*g)+e” 


X, Y e Z correspondem ao valor de energia necessária para remover um ou mais elétrons de um 
átomo isolado no estado gasoso. A alternativa que apresenta corretamente o nome dessa 
propriedade periódica e os valores de X, Y e Z, respectivamente, é: 


a) eletroafinidade; 578 kJ, 1820 kJ e 2750 kJ. 
b) energia de ionização; 2750 kJ, 1820 kJ e 578 kJ. 
c) energia de ionização; 578 kJ, 1820 kJ e 2750 kJ. 
d) eletroafinidade; 2750 kJ, 1820 kJ e 578 kJ. 


Comentários 
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Nas reações mostradas, tem-se um átomo isolado no estado gasoso perdendo um elétron. 
Perder um elétron corresponde a uma ionização. 


Portanto, a propriedade trabalhada é a energia de ionização. 


Devemos saber, ainda, que a segunda energia de ionização é sempre maior que a primeira. E 
que a terceira energia de ionização é sempre maior que a segunda. 


Isso acontece, porque a primeira ionização consiste em afastar uma carga negativa de uma 
carga positiva. Já a segunda ionização consiste em afastar uma carga negativa de duas cargas 
positivas, o que é bem mais difícil. A terceira ionização, por sua vez, consiste em afastar uma carga 
negativa de três cargas positivas, o que é ainda mais difícil. 


Sendo assim, a primeira energia de ionização é a menor (578 kJ), a segunda é de 1820 kJ e a 
terceira é a maior (2750 kJ). 


Gabarito: B 


26. (ACAFE/SC — 2017) 


Baseado nos conceitos químicos, analise as afirmações a seguir. 


I. O raio atômico do Potássio (K) é menor que o raio atômico do Arsênio (As). 
Il. O raio atômico do Carbono (C) é menor que o raio atômico do Chumbo (Pb). 
HI. A energia de ionização do Bário (Ba) é menor que a energia de ionização do Flúor (F). 


IV. O raio atômico do cátion Na* é maior que o raio atômico do ânion 07. 


Assinale a alternativa correta. 


a) Apenas Ill está correta. 

b) Apenas, Ile Ill estão corretas. 
c) Apenas Il, III e IV estão corretas. 
d) Apenas Ile Ill estão corretas. 


Comentários 
Primeiramente, vamos posicionar os elementos na Tabela Periódica. Lembre-se das frases 


e família I-A: “Hoje Li Na Karas que Robetro Carlos está na França” e família V-A: “Na 
padaria, assei sabarosos biscoitos” 

e família II-A: “Be Margarida Casou com o Sr Barão do Rádio” 

e família IV-A: “Comi siri gelado sendo Proibido” 
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e família V-A: “Na Padaria, Assei saborosos Biscoitos” 
e família VI-A: “OS SeTe Porquinhos” 
e família VII-A: “Ficou Claro que a Brahma Imitou a Antártica” 


O raio atômico cresce para baixo e para a esquerda. 


Vamos analisar as afirmações: 


a) Como o potássio está à esquerda do arsênio, o seu raio atômico é maior. Afirmativa 
errada. 

b) Como o carbono está abaixo do chumbo, o seu raio atômico é menor. Afirmativa correta. 

c) A energia de ionização do flúor é bem mais alta que a energia de ionização dos metais 
alcalino-terrosos. Afirmativa correta. 

d) Podemos obter os números atômicos do sódio e do oxigênio da tabela, caso você não os 
saiba de cabeça. 


O sódio vem logo depois do neônio (Z = 10), sua configuração é Na: [Ne]3s!, portanto, 
possui 11 elétrons. 


O oxigênio vem depois do hélio (Z =2), sua configuração é O: 1s?2s?2p4, portanto, possui 8 
elétrons. 


Os íons 11Na* e 80? são isoeletrônicos, pois possuem a camada de valência do nêonio, com 
10 elétrons. Portanto, o maior íon é aquele que possui o menor número atômico. Sendo 
assim, o íon do oxigênio tem maior raio iônico. Afirmativa errada. 


Portanto, as afirmativas Il e Ill estão corretas. 


Gabarito: D 


27. (PUC — GO — 2017) 
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O texto faz menção a garimpo, denominação que se dá à exploração, mineração ou extração — 
manual ou mecanizada — de substâncias minerais como ouro, diamante, ou outros minérios. 
Na extração de ouro, o mercúrio é amalgamado a esse metal, do qual é posteriormente 
separado por diferença de densidade, restando apenas o metal de maior valor. Esse processo 
só é possível devido às propriedades desses dois metais. De acordo com seus conhecimentos 
sobre propriedades periódicas, analise os itens a seguir: 


I. | O ouro tem um raio atômico menor que o mercúrio. 


A distribuição eletrônica do ouro é 1s?, 2s2, 2pº, 3s?, 3pº, 4s?, 3d!º, 4pº, 5s2, 4d!º, 5p, 6st, 


4f14, 5d!º, ao passo que a do mercúrio é 1s?, 2s? 2pº, 3s?, 3pº, 4s2, 3d!º, 4pº, 5s?, 4d!º, 5pº, 6s2, 


gr e 5d”. 
III. 


O mercúrio possui energia de ionização maior que o ouro. 


Marque a alternativa que apresenta todos os itens corretos: 


a) lell 
b) lelll 
c) Hell. 
d) Nenhuma das alternativas. 
1 CLASSIFICAÇÃO PERIÓDICA DOS ELEMENTOS 18 
IA Com massas atômicas referidas ao isótopo 12 do carbono VILA 
1 2 
i i H| 2 13 14 15 16 17 |3 He 
1,0079 IA mA NA va VIA VIA 40026 | 
3 4 5 j © jg 7 8 9 10 
2 |£ Li hi Be è B | C È N O § F Ñ Ne 
6,941(2) | 90122 10,811(5) É 1201 |7 14,007 5 45,999 18,998 20,180 | 
"“ o 12 o 13 z 14 g 15 16 17 18 
3 Na iMg 3 4 5 6 7 8 9 1 n 12 fÍnisiplisiadla 
22,990 24,305 mB IvB vB VIB vIIB viit vin vili IB 18 26,982 | 28,086 |" 30,974 G 32,066(6) 35,453 39,948 
19 2 la 21 o 2 23 le u |g 235 zæ lo 2 28 29 30 E 3 lo 32 lo 33 E 35 36 
a |È K |} Ca $ sc |} Ti § V $ Cr || Mn |f Fe § Co |$ Ni |§ Cu |ĝ Zn 3 Ga | Ge |Í As |Í se Br | Kr 
? 39098 | aoo7aa)|” 44956 | 47867 50,942 |" 51.998 É 54908 | 558452)” 58,933 | 58,693 | 63,5463) | 65302) | _ 69.723 E tao) * 74,922 | 78963) 79,904 |É 8380 
o Y o 38 39 40 42 43 44 45 46 47 48 | 9 50 jg 5 52 53 54 
5 |f Rb |f sr £ y iz Nb Í Mo $ Te È Rulf Rh {Pa f ag f Ca E m È Sn sbi Tei i ix 
85,468 87.62 88.906 | 91,224(2)| 92906 95,94 |” 98,906 2 nor) = 102.91 106.42 107,87 112410 mas) 11871 [E 121.76 | 127,60(3) 126,90 ü 131,29(2) 
SAMBA NHE 
i La-Lu Ê i Ta} é Re à Os é Ir u é Hg E i Bi o | n 
132,91 137,33 178,49(2) 180,95 | 183,84 186,21 190,23(3) 192,22 195.08(3) 196.97 200,592) 204,38 207,2 208,98 209,98 209,99 222,02 
$ 87 88 89 a 103 f 104 105 106 107 A 108 g 109 e no g m ” 112 
7 Fr 5 Ra Rf é Db É Sg Bh |f Hs é Mt Uun 3 Uuu é Uub 
223,02 è 226.03 Ac-Lr 5 2% 22 | i i + Í 3 5 
Série dos Lantanídios 
Namero fiéis a 7 | jè |, 6 fg 6 e |o s jg e 65 66 67 68 eo | v a 1 
poemen É La |f Ce |Í Pr |f Na |f Pm $ Sm |f Eu |{ Ga |8 Tb È Dy |$ Ho § Er |3Tm $ Yb |Ê Lu 
fil 138,91 140,12 é 140,91 É 144.24(3)] 146,92 l 150,36(3) É 151.96 157,25(3)) 158,93 |? 162,50(3) 164,93 167,26(3) 168,93 | —NV304(3), 174,97 
é Símbolo 
Série dos Actinídios 
8 89 9 jo s s2 | E 8 s |, 8 æ |o 7 lo 98 o 99 | 100 |e 101 102 103 
g | | | HA 
$ Mssnonca | 7$ Ac |8 Th |f Pa |} U |$ Np |$ Pu |f Am |? Cm || Bk | Cf $ Es |$ Fm |i Md fNo| Lr 
227,03 232,04 231,04 238,03 | 237,05 239,05 | 241,06 244,06 249,08 252,08 = 252,08 | 257,10 258,10 259,10 262,11 


Massa atômica relativa. Aincerteza 
noúltimo dígito é + 1, exceto quando 
indicado entre parênteses. 
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Comentários 
É muito raro uma questão cobrar os metais de transição. Ainda mais as exceções! 


| — O raio atômico cresce para a esquerda na Tabela Periódica. Como o ouro (Au) está à 
esquerda do mercúrio (Hg), o raio atômico do ouro deveria ser maior que o do mercúrio. 


Porém, essa é uma exceção infeliz, tendo em vista que, de acordo com o J.D. Lee, o raio 
atômico do ouro é de 134 pm, enquanto que o do mercúrio de 144 pm. 


A despeito disso, a prova considerou a regra geral. De fato, considero ser, no mínimo, um 
exagero exigir que o aluno soubesse dessa exceção, que é muito específica. E muito difícil prever o 
comportamento dos metais de transição. Afirmação correta. 


De qualquer forma, acredito que esse item seria bastante passível de recursos, porém, 
nenhum aluno elaborou nessa prova específica. 


II — De fato, a configuração eletrônica na família |-B é irregular, em que o ouro apresenta maior 
Au: [Kr]6s!4f145d10 
Hg: IkKr]6s?4f1*5d1º 


Afirmação correta. 


III — A energia de ionização cresce para direita na Tabela Periódica. Como o mercúrio está 
a direita do ouro, a sua energia de ionização é maior. Afirmação correta. 


Vale citar que as energias de ionização do ouro (889 kJ/mol) e do mercúrio (1007 kJ/mol) 
são elevadíssimas e comparáveis aos valores observados entre os não-metais, que variam do 
carbono (1086 kJ/mol) ao flúor (1681 kJ/mol). 


Portanto, os itens Ile Ill foram considerados corretos. 


Gabarito: C 


28. (UECE — 2016) 


Em 2010, a NASA anunciou a descoberta de uma nova espécie de bactéria que no seu DNA 
apresenta ligações de arsênio ao invés de fósforo. O arsênio é um elemento químico 
fundamental para a vida, mesmo sendo extremamente venenoso. Apresenta três estados 
alotrópicos, é bom condutor de calor e péssimo condutor de eletricidade, reage com o cloro, 
com o enxofre, com o oxigênio, é altamente tóxico, volátil e insolúvel na água. Sobre o arsênio 
e o DNA, assinale a afirmação verdadeira. 


a) Atoxicidade, a volatilidade e a insolubilidade são propriedades químicas. 


b) Os alótropos do arsênio diferem entre si em relação ao número de nêutrons nos seus 
átomos. 
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c) O fósforo pode ser substituído pelo arsênio no DNA, porque ambos têm características 
semelhantes e pertencem ao mesmo período da tabela periódica. 


d) Na tabela periódica, a ordem crescente de raios atômicos é nitrogênio < fósforo < arsênio 
e eles possuem o mesmo número de elétrons na camada de valência. 


Comentários 
Questão que envolve vários tópicos da Química. 


a) A toxicidade realmente é uma propriedade química, pois geralmente se relaciona com a 
capacidade de uma toxina neutralizar enzimas essenciais ao nosso metabolismo. Porém, a 
volatilidade e a insolubilidade são propriedades físicas, pois se relacionam a processos puramente 
físicos, que são a mudança de estado físico e a dissolução. Afirmação errada. 


b) Os isótopos é que se distinguem entre si em relação ao número de nêutrons. Os alótropos 
são substâncias simples diferentes formadas pelo mesmo elemento químico. Afirmação errada. 


c) Lembrando-nos da frase referente à família V-A: “Na Padaria, Assei Saborosos Biscoitos”, 
de fato, encontramos tanto o fósforo como o arsênio. 


Por pertencerem à mesma família, eles, de fato, apresentam características semelhantes, 
como o mesmo número de elétrons na camada de valência, que possibilitará que façam ligações 
químicas semelhantes. 


O único erro do item é afirmar que eles pertencem ao mesmo período, o que não é verdade, 
já que o fósforo pertence ao terceiro período, enquanto que o arsênio pertence a quarto. Afirmação 
errada. 


d) De fato, o nitrogênio, o fósforo e o arsênio pertencem à mesma família, portanto, possuem 
o mesmo número de elétrons na camada de valência, no caso, 5, já que a família é a V-A. 


Em uma família, o raio atômico cresce para baixo na Tabela Periódica. Portanto, o raio 
atômico do arsênio é maior que o do fósforo que é maior que o do nitrogênio. Afirmação correta. 


Gabarito: D 


29. (UPE — 2009) 


A boa condutividade térmica dos metais é atribuída aos “elétrons livres”. Quando aquecemos 
uma dada região de uma peça metálica, os elétrons 


a) deslocam-se rapidamente, através do metal, transferindo energia aos átomos de regiões 
mais frias. 


b) entram em subníveis de maior energia, facilitando a formação de estruturas cristalinas mais 
complexas. 


c) dirigem-se para as regiões mais internas, ocupando, preferencialmente, os orbitais dos tipos 
io id ugn 
e “f. 


d) ficam impossibilitados de se movimentarem, diminuindo a eletropositividade dos átomos. 
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e) são ejetados da peça metálica com altíssimas velocidades, diminuindo a eletronegatividade 
dos átomos periféricos. 


Comentários 


A condutividade térmica dos metais se deve ao fato de que eles possuem partículas, no caso, 
os elétrons que podem se liberar e se mover ao longo das regiões do metal, transferindo energia das 
regiões mais quentes para as mais frias. 


Gabarito: A 


30. (IME — 2004) 


A incidência de radiação eletromagnética sobre um átomo é capaz de ejetar o elétron mais 
externo de sua camada de valência. A energia necessária para a retirada deste elétron pode 
2ser determinada pelo princípio da conservação de energia, desde que se conheça sua 
velocidade de ejeção. 


Para um dado elemento, verificou-se que a velocidade de ejeção foi de 1,00 x 10º m/s, quando 
submetido a 1070,9 kJ/mol de radiação eletromagnética. 


Considerando a propriedade periódica apresentada no gráfico (Energia de lonização x Número 
Atômico) e a massa do elétron igual a 9,00 x 10?!kg, determine: 


RA E O E ES E RS E EE A E a a 


Energia de ionização, kJ/mol 


0 
0 1 2 3 4 5 6 7 8 910111213 14 15 16 17 18 19 20 
Número Atômico 
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a) o elemento em questão, sabendo que este pertence ao terceiro período da Tabela 
Periódica; 


b) o número atômico do próximo elemento do grupo; 


Comentários 


Trata-se de uma questão que trata a Lei da Conservação de Energia, de maneira semelhante 
ao Efeito Fotoelétrico. 


Energia 
Cinética 


eai 


Radiação incidente 


A energia da radiação incidente é dividida em duas partes: uma parte serve para ionizar o 
elétron e o que resta para lhe conferir energia cinética. 


Eincidente = Eionização + Ecinética 


A energia cinética dos elétrons removidos é dada pela expressão conhecida da Física. 
A mv? 
cinética — Ea 
A massa de um mol de elétrons é igual ao produto da massa de um elétron pelo número de 
Avogadro. 


m = 602102,9110 = 548102" = 548101 =55.10"1 
Agora, podemos calcular a energia cinética dos elétrons. 


mv?  5,5.1071º. (1.106)? 


Ecinética = E 3 =2710",1.10=2710º=270 


Dessa maneira, aplicando a Lei da Conservação da Energia, podemos calcular a energia de 
ionização do elemento. 


Eincidente Eionização + Ecinética 


ne Eionização = Eincidente — Ecinética = 1070 — 270 = 800 kJ/mol 


Olhando no gráfico de dados fornecidos e lembrando-nos que o átomo deve ser do terceiro 
período, temos. No gráfico, os períodos podem ser identificados facilmente pelos gases nobres que 
estão assinalados, que sempre corresponde aos picos do raio atômico. 
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1 2º período 3º período 


e 
uu 


DIZ 
ESTA 


Energia de ionização, kJ/mol 


Ne 


SL LHAT T ET 
ELLA | 


0 1 2 3 4 5 6 7 8 9/10/11 12 13 14 15 16 17 18 19 20 
Número Atômico 


Portanto, o elemento que possui energia de ionização igual a 800 kJ/mol é o silício (Si). 


O silício pertence à família IV-A. O gás nobre do terceiro período é o argônio (Z = 18), como 
fornecido pelo gráfico. O próximo elemento da mesma família do silício é o germânio, cuja 
configuração eletrônica no estado fundamental é: 


Ge: [Ar]4s23d!º4p? 
Portanto, o número atômico do germânio é. 
Z =18+2 +10 +2 = 32 
Gabarito: Si; 32 
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9. Considerações Finais 


INTERVALO 


Chegamos ao final de mais uma aula. 


Propriedades Periódicas é um assunto que pode ser bastante complicado. Além disso, não é raro que 
ele venha misturado a outros assuntos nas questões mais complicadas das provas. Portanto, é muito 
importante que você revise esse material futuramente. 


À medida que você for ganhando mais maturidade na Química, mais você poderá deter dessa aula. 


Não hesite em entrar em contato pelo Fórum de Dúvidas. Suas dúvidas são muito importantes não 
só para você, mas também para mim, pois elas me ajudam a melhorar esse material. 


Também se sinta livre para falar sobre o que você gostou desse curso e o que você não gostou, pois 
nós buscaremos melhorar. 


Bons estudos para você e até a nossa próxima aula. 


Continue devorando esse material. Seu esforço valerá a pena. 
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Apresentação da Aula 


Olá, Alunos, sejam bem-vindos a mais uma aula de Química. Nessa aula, vamos começar a 
falar sobre as Ligações Químicas. 


A meu ver, trata-se de um dos assuntos mais importantes do nosso curso, pois, além de ser 
cobrado diretamente muito frequentemente, constitui a base para entender todo o restante da 
Química Inorgânica e também a Química Orgânica. Nesse capítulo, teremos a base para entender a 
maior parte das reações químicas e tendências dos elementos para atingir a estabilidade. 


Tamanha é a importância desse capítulo que o fracionaremos em 2 aulas: 


e Na presente aula, apresentaremos as Ligações lônicas e as propriedades dos compostos 
iônicos e metálicos; 
e Na segunda aula, falaremos sobre as Ligações Covalentes; 


Ligações lônicas nas Provas do ITA/IME 


Do assunto de Ligações Químicas, as Ligações lônicas historicamente são as menos cobradas. 


O ITA, particularmente, gosta muito de explorar a Solubilidade de Sais, o que aparece em 
muitas questões de Reações Inorgânicas. 


No mais, é importante saber bem esse capítulo, pois, nas vezes em que é cobrado, as questões 
costumam ser bem aprofundadas. 


É como eu sempre digo para os meus alunos: “Ligações lônicas nunca cai na prova. Só caiu no 
teu ano. E aí?” 


A concorrência no ITA/IME é extremamente pesada. Se você deixa um assunto de lado, você 
tem chances grandes de conhecer o Silas. Silas Cou. 


1. Propriedades Químicas Periódicas 


As propriedades químicas periódicas também são influenciadas pela posição do elemento na 
Tabela Periódica, porém, elas não são absolutas e dependem da substância em que está inserido o 
elemento químico. 


São elas: 


e Eletronegatividade; 
e Eletropositividade; 
e Caráter Metálico. 


Esse detalhe pode ser explorado em questões de prova por um examinador mais maldoso e 
detalhista. Enquanto a afinidade eletrônica de um elemento é absoluta, a sua eletronegatividade é 
relativa. 
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Vejamos na definição de eletronegativa o porquê. 


1.1. Eletronegatividade 


A eletronegatividade de um elemento é a sua tendência de puxar os elétrons de uma ligação 
química. 

Sendo assim, essa propriedade se distingue da afinidade eletrônica (ou eletroafinidade) pela 
situação em que ela é avaliada. Vamos diferenciar. 


ES, ESQUEMATIZANDO 


Afinidade Eletrônica no estado gasoso 
é a tendência de puxar os elétrons 
Eletronegatividade de uma ligação química 


A eletronegatividade, portanto, só pode ser definida em uma ligação química, podendo, 
inclusive, variar de acordo com a substância em que o elemento está localizado. 


Por causa disso, é bastante complicado criar uma tabela com valores de eletronegatividade 
dos elementos químicos. Normalmente, o que se faz é uma estimativa com base em outras 
propriedades químicas. 


Para isso, devemos, primeiramente, pensar nos fatores que devem influenciar essa 
propriedade periódica. 


Como a eletronegatividade consiste em puxar os elétrons de uma ligação química, o núcleo 
atrairá mais intensamente um elétron externo quando: 


e A carga nuclear efetiva sobre o próximo subnível em que ainda cabem elétrons for muito 
grande. 
e Oraio atômico covalente do átomo for pequeno. 


As razões para isso são simples de entender com base na Lei de Coulomb, que diz que a força 
de atração entre duas cargas é diretamente proporcional ao módulo delas e inversamente 
proporcional ao quadrado da distância entre elas. 


Com base nisso, podemos já concluir que a eletronegatividade deve crescer no mesmo 
sentido da afinidade eletrônica. Ou seja, ela cresce para a direita no sentido dos halogênios e para 
cima, no sentido do flúor, que é o elemento mais eletronegativo da Tabela Periódica. 
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HE 


Figura 1: Sentido de Crescimento da Eletronegatividade na Tabela Periódica 


————e— 
——em 
A 


A carga nuclear efetiva dos gases nobres sobre os elétrons da sua camada de valência é muito 
grande, porém, essa camada já está cheia. Se um gás nobre receber um novo elétron, ele fará em 
um novo nível de energia que estará vazio. Por exemplo, no caso do neônio. 


todos os elétrons exercem 
blindagem sobre o subnível 3s 


EES 


= 


Figura 2: Blindagem sobre potenciais elétrons no subnível 3s do Neônio 


Como a blindagem sobre os elétrons que poderiam ser alocados no subnível 3s do neônio 
seria muito grande, é de se esperar que esse gás nobre possua baixa eletronegatividade. Pelo mesmo 
motivo, o neônio também apresenta baixa afinidade eletrônica. 


1.1.1. Fila de Eletronegatividade 


A eletronegatividade é uma propriedade tão importante que, além do sentido de crescimento 
na Tabela Periódica, é importante também que você aprenda a Fila de Eletronegatividade, que traz 
os elementos mais eletronegativos. 
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F>0>N>C>Br>I>S>CxzPxzH 


Existem algumas frases que você pode utilizar para decorar essa sequência. 


Fui Ontem No Clube Brasileiro | Só Comi Pão Holandês 
Fui Ontem No Clube Briguei I Saí Correndo Pro Hospital 


As partes mais importantes dessa fila são exatamente o começo e o final. Falaremos mais 
sobre o FON (flúor, oxigênio e nitrogênio) no Capítulo sobre Forças Intermoleculares, já que eles são 


os únicos que provocam a formação de pontes de hidrogênio. Falaremos sobre o CPH na Química 
Orgânica. 


1.1.2. Eletronegatividade de Pauling 


Pauling propôs que a diferença de eletronegatividade entre dois elementos seria calculada 
pela expressão: 


Es(AA) + E4 (BB) 
2 


Ixa— Xgl = |Ea(AB) — 


Eu nunca vi essa expressão ser cobrada diretamente em questões de prova. Portanto, 
considero uma prática delicada 


Na expressão acima, E4 se refere à energia de dissociação de moléculas, também conhecida 
como energia de ligação. A energia de ligação deve ser sempre aferida com a molécula no estado 
gasoso. Por exemplo, a energia de ligação do HBr é a energia necessária para a seguinte reação. 


HBr (g) > H(g) + Br(g) 


Com base nas energias de dissociação de várias moléculas, pode-se construir a Figura 3, em 
que apresentamos a Eletronegatividade de Pauling de diversos elementos. 
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Apesar de serem metais, 
possuem eletronegatividade 
muito elevada 


Figura 3: Escala de Eletronegatividade de Pauling 


Na Escala de Pauling, raramente são medidas as eletronegatividades dos gases nobres, 
porque, é muito difícil formar moléculas formadas unicamente por esses gases, como Xe> ou Nes. 
Atualmente já são conhecidos compostos com gases nobres, porém, quando se apresentam na 
forma de substâncias simples, eles se encontram sempre como átomos isolados, não como 
moléculas diatômicas ou de qualquer outra quantidade de átomos. 


Na Figura 3, foram destacadas duas regiões: em vermelho, os elementos mais eletronegativos 
da Tabela Periódica; e em verde, alguns elementos que, apesar de serem metais, possuem 
eletronegatividade muito elevada. 


A elevada eletronegatividade dos metais destacados em verde terá consequências em relação 
a seus compostos, como será tratado quando falarmos das Ligações Químicas. Aguarde para ver, 
pois há consequências interessantíssimas. 


A meu ver, um dos maiores problemas da Eletronegatividade de Pauling é que ela busca 
estimar uma propriedade que depende de uma ligação química — no caso, a eletronegatividade, a 
partir de propriedades que são mensuradas no estado gasoso — no caso, as energias de ligação. 


Como são duas situações, é natural que apareçam alguns erros. Por exemplo, na Escala de 
Pauling, a eletronegatividade do nitrogênio é menor que a do cloro. 
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1.1.3. Eletronegatividade de Mulliken 


O grande mérito de Mulilken é que ele foi o primeiro a elaborar uma estimativa da 
eletronegatividade para o elemento isolado. Note que Pauling apenas estimava as diferenças de 
eletronegatividade entre dois elementos. 


Na Escala de Pauling, surgiam várias discrepâncias, pois seria necessário sempre utilizar um 
elemento auxiliar. Por exemplo, suponha que desejamos estimar a eletronegatividade do nitrogênio 
pela Escala de Pauling. 


É bastante possível que, ao examinar a dissociação da molécula NH3, N2 e H2 obtenhamos um 
valor diferente do que seria obtido examinando as dissociações das moléculas NF, N2 e F2. 


Mulliken propôs que a eletronegatividade de um elemento poderia ser obtida como a média 
aritmética entre a energia de ionização e a afinidade eletrônica. 


EI + EA 
= GT 


Naturalmente, houve uma mistura de conceitos, o mesmo problema que havia na Escala de 
Pauling. A eletronegatividade é uma propriedade que o elemento apresenta quando está inserido 
em uma substância química. Por outro lado, a energia de ionização e a afinidade eletrônica devem 
ser medidas com o elemento isolado no estado gasoso. 


Observe que o nitrogênio possui baixíssima afinidade eletrônica — menor até mesmo que a 
do carbono — e que o oxigênio possui baixíssima energia de ionização — menor que a do nitrogênio 
e muito próxima do carbono. A despeito disso, o nitrogênio e o oxigênio são elementos bastante 
eletronegativos. 


1.1.4. Eletronegatividade de Allred-Rochow 


A eletronegatividade de Allred-Rochow leva em consideração somente a carga nuclear efetiva 
e o raio covalente do elemento. 


Essa escala leva em consideração alguns fatores para calibrar os valores calculados por esse 
método, de modo que fossem os mais próximos possíveis da Escala de Pauling. 


Zef 


2 
cov 


x = 3590. + 0,744 
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Br 
I 
2,66 


Figura 4: Escala de Eletronegatividade de Allred-Rochow 


É importante registrar que os valores calculados para a eletronegatividade de diversos 
elementos são apenas estimativas. Na realidade, a eletronegatividade depende da substância em 
que aparece o elemento químico e, portanto, não existe um valor absoluto para esse parâmetro. 


O que eu considero mais importante é fixar bem o conceito de que a eletronegatividade se 
relaciona com a tendência de um átomo puxar os elétrons de uma ligação química. 


1.2. Eletropositividade ou Caráter Metálico 


A eletropositividade, também denominada caráter metálico, é mais aplicada para os metais. 
E, portanto, é mais útil no estudo das Ligações lônicas. 


Pode ser entendida como a tendência de perder elétrons numa ligação química. Trata-se, 
portanto, do oposto do conceito de eletronegatividade. 


A eletropositividade, portanto, cresce no sentido oposto da eletropositividade. 
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Figura 5: Comportamento da Eletropositividade na Tabela Periódica 


1.3. Densidade e Temperaturas de Fusão e Ebulição 


Essas são as principais propriedades físicas em que temos interesse de estudo. Na Tabela 
Periódica, elas crescem para baixo e para o centro. 


Os metais de transição são os que apresentam os maiores valores de ambas as propriedades. 


Figura 6: Comportamento da Densidade e das Temperaturas de Fusão e Ebulição na Tabela Periódica 


O ósmio (Os) e o irídio (Ir) são os elementos mais densos da Tabela Periódica. À temperatura 
e pressão ambientes, suas densidades são de aproximadamente 22,6 g/cm? — há pequenas 
divergências sobre qual dos dois é o mais denso, pois, dependendo da forma como é feita a medida, 
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chega-se a conclusões diferentes, mas, normalmente, considera-se o ósmio ligeiramente mais denso 
que o irídio. 


Por sua vez, O tungstênio é o elemento que apresenta o maior ponto de ebulição da Tabela 
Periódica, em torno de 5500 °C. Esse elemento é utilizado para construir os filamentos de lâmpadas 
incandescentes. O seu uso mais comum é na fabricação de carbeto de tungstênio, que é um material 
muito duro, que pode ser usado como abrasivo industrial. 


Um fato interessante a se comentar a respeito das temperaturas de fusão e ebulição é que o 
carbono (C) e o silício (Si) se apresentam como sólidos covalentes na temperatura ambiente. E uma 
das características desse tipo de material são os altíssimos pontos de fusão e ebulição. 


Os alótropos do carbono e silício normalmente se decompõem a temperaturas muito altas, 
acima de 3000 °C, quando começam a fundir. 


2. Tipos de Ligações 


Como vimos no capítulo sobre Propriedades Periódicas, os gases nobres têm uma eletrosfera 
bastante estável. Isso se deve ao fato de que eles possuem elevada energia de ionização, o que 
significa pequena tendência a perder elétrons, e baixa afinidade eletrônica, o que significa pequena 
tendência a doar elétrons. 


Nas outras famílias, a situação é diferente. Alguns elementos são bastante eletronegativos, 
portanto, tendem a formar ligações químicas, de modo a ganhar elétrons. Outros elementos, 
principalmente os metais, são bastante eletropositivos, portanto, tendem a formar ligações 
químicas, de modo a perder elétrons. 


Existem três modelos básicos de ligações químicas. São elas: 


e Ligação Covalente; 
e Ligação lônica; 
e Ligação Metálica 


De maneira geral, podemos estabelecer que o tipo de ligação química formada depende das 
eletronegatividades dos elementos envolvidos. 
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Eletronegativo 


+ Ligação Covalente 
Eletronegativo 


Eletronegativo 
+ Ligação lônica 
Eletropositivo 


Eletropositivo 


+ Ligação Metálica 
Eletropositivo 


Figura 7: Tipos de Ligações Químicas 


Nessa seção, vamos apresentar brevemente esses três tipos de ligação, pois isso já vai te dar 


munição para enfrentar muitos tipos de questões de provas. A seguir, faremos uma análise mais 
detida. 


Nessa seção, ensinaremos como utilizar a Regra do Octeto em cada um dos tipos de ligação. 


Portanto, esse trecho da aula não é recomendado para os alunos mais avançados. Se você em um 
nível mais avançado, pode pular essa seção. 


2.1. Ligação Covalente 


A ligação covalente é formada por dois elementos que apresentam tendência a ganhar 
elétrons, ou seja, dois elementos eletronegativos ou, ainda, por dois ametais. Caracteriza-se pelo 
compartilhamento de elétrons diretamente entre dois átomos, como ilustrado na Figura 8. 


oo SO OO OO OO OO 

Fe eF? SS FF? CFF FE 

oo QO OO OO OO SO 
To — 
Estrutura Representações 
de Lewis Comuns 


Figura 8: Estrutura de Lewis para a Molécula F2 


Tomemos, como exemplo, o átomo de flúor, que possui 7 elétrons na camada de valência. 


Cada um deles precisaria de mais um elétron para atingir o octeto — 8 elétrons na camada de 
valência. 
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Por isso, dois átomos de flúor podem se juntar e formar a molécula F2. Nessa molécula, dois 
átomos compartilham um elétron. Essa ligação pode ser representada por meio de uma Estrutura 
de Lewis ou ainda pela representação mais comum, em que a ligação é representada por um traço. 
Na representação comum, os elétrons não ligantes costumam ser omitidos. 


Nessa estrutura, podemos visualizar que ambos os átomos passaram a ter 8 elétrons na sua 
camada de valência, atingindo a estabilidade preconizada pela Regra do Octeto. 


Vale lembrar que a Regra do Octeto não serve como uma referência global para a estabilidade 
de todos os elementos. Veremos ao decorrer das nossas aulas de Ligações Químicas situações em 
que átomos atingem a estabilidade com um número diferente de elétrons. Aguarde e verá. 


Mas, por hora, vamos nos restringir à Regra do Octeto. 


Consideremos, agora, a molécula de água, que é formada por oxigênio (família VI-A) e 
hidrogênio (família I-A). O oxigênio possui 6 elétrons na camada de valência, portanto, precisa 
formar duas ligações covalentes para atingir o octeto. Já o hidrogênio possui apenas um elétron na 
camada de valência, mas atinge o octeto com dois elétrons, pois iguala a sua eletrosfera à do hélio. 
Logo, ele precisa fazer exatamente uma ligação. 


Se o hidrogênio só pode formar uma ligação, mas o oxigênio precisa formar duas ligações, 
como eles podem formar um composto? 


“0 oo oo 
H O — H>05H H— O—H 
C) 00 
Figura 9: Molécula de Água 


Eu considero bastante relevante que os dois pares de elétrons sobre o átomo de oxigênio 
sejam exibidos, tendo em vista que eles serão responsáveis por muitas propriedades dessa molécula 
que estudaremos ao longo do nosso curso. 


Outro composto interessante formado entre o hidrogênio e o oxigênio é o peróxido de 
hidrogênio. A água oxigenada é uma solução de peróxido de hidrogênio em água. 


co 00 oo 00 
"50 O »H H— 0O— O—H 
co 00 So So 


Figura 10: Molécula de Peróxido de Hidrogênio 


As ligações covalentes também podem ser duplas ou triplas. Por exemplo, no caso da 
molécula de oxigênio (O2). Como oxigênio, que é da família VI-A, possui 6 elétrons na camada de 
valência, ele precisa formar duas ligações. 


Por esse motivo, a molécula de oxigênio (O2) é formada por uma ligação dupla. 


€ Aula 04 — Ligações lônicas 
wwyw.estrategiavestibulares.com.br 


Professor Thiago Cardoso 
Aula 04: ITA/IME 2020 


SO OO OO 00 
@ O 16) © -y CI) 
00 00 oo OO 


o 
ll 
o) 


Figura 11: Moléculas de Oxigênio (02) 


Uma ligação tripla acontece na molécula de nitrogênio gasoso (N2). O nitrogênio pertence à 
família V-A, portanto, possui cinco elétrons na camada de valência. Para chegar ao octeto, cada 
átomo precisa receber três elétrons. Sendo assim, eles podem compartilhar três elétrons, de modo 
que ambos os átomos chegam ao octeto. 


(e70) OO OO OO 
oNo oNo ——|> NON N 
O O 


Figura 12: Molécula de Nitrogênio 


É interessante dizer que as ligações duplas e triplas normalmente só são observadas com 
elementos do segundo período, sendo a ligação S = O uma das poucas exceções. Por exemplo, o 
fósforo, que também pertence à mesma família do nitrogênio, não forma a molécula P2 com uma 
ligação tripla, mas sim, a interessante molécula P4, em que os quatro átomos de fósforo formam um 


tetraedro. 
J P N 


SE 


Figura 13: Molécula de Fósforo Branco (P4) 


Uma ligação covalente também pode acontecer entre um átomo que já possui o octeto 
completo e outro átomo que precise receber um par de elétrons. Esse tipo de ligação é chamada de 
ligação dativa ou coordenada. E o caso das moléculas CO e SO». 


No monóxido de carbono (CO), tem-se um elemento da família IV-A (o carbono), que possui 
quatro elétrons na sua camada de valência, portanto, precisa receber 4 elétrons, e o oxigênio (família 
VI-A), que possui seis elétrons na camada de valência, portanto, precisa receber 2 elétrons. 


Quando os dois elementos formam uma ligação dupla, vemos que o oxigênio já atingiu o 
octeto, pois recebeu os dois elétrons de que precisava. Porém, o carbono ainda não atingiu — ele 
tinha quatro elétrons, recebeu dois e passou a ter seis. 


00 OO 00 as 
oCo ʻO» EE C<so 
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A solução para que os dois elementos formem a molécula diatômica (CO) é que o oxigênio 
deve doar um par de elétrons para a ligação. Não se trata de uma ligação iônica, pois os dois elétrons 
não são doados inteiramente para o carbono, mas sim eles são compartilhados. 


Co ʻO» —s co c&o 


Figura 14: Molécula de Monóxido de Carbono (CO) 


Existem várias formas de representar a ligação dativa ou coordenada. A mais comum é pela 
seta da Figura 14. Essa representação facilita bastante a visualização de que ambos os elementos 
estão cumprindo a Regra do Octeto. Vejamos: 


e As duas ligações comuns indicam que o oxigênio recebeu dois elétrons. Como ele já tinha seis, 
passou a ter oito elétrons na camada de valência; 

e Ocarbono recebeu dois elétrons vindos de ligações comuns e mais dois vindos de uma ligação 
dativa. Portanto, se ele tinha quatro elétrons na camada de valência, passou a ter oito. 


Outras duas representações para a ligação dativa também são bastante comuns. Em uma 
delas, a ligação é representada simplesmente da mesma forma que uma ligação comum. Isso 
acontece, porque, uma vez formadas, as ligações comum e dativa são exatamente iguais, ou seja, 
possuem exatamente as mesmas propriedades. 


+ 


C&<o C=O C=o0 
Figura 15: Formas de Representar a Ligação Dativa 


Outra representação, particularmente útil na Química Orgânica, é representar como uma 
ligação comum, mas assinalar o átomo doador dos elétrons com uma carga positiva e o outro átomo 
com uma carga negativa. 


O mais comum é usar a seta na Química Inorgânica e as cargas +/- na Química Orgânica. 


Essa representação também ilustra a Regra do Octeto. Note que o oxigênio tem uma carga 
positiva, portanto, passou a ter 5 elétrons na camada de valência. Ao ganhar 3 elétrons nas ligações, 
atingiu 8 elétrons na camada de valência. 


Analogamente, o carbono com uma carga negativa possui 5 elétrons na camada de valência. 
Ao ganhar 3 elétrons, também atingiu os 8 elétrons. 


É interessante o caso dos compostos formados pelo oxigênio (O) e pelo enxofre (S), ambos 
da família VI-A. Tendo por base somente a Regra do Octeto, poderíamos esperar que eles formassem 


a molécula diatômica , que seria bem parecida com a molécula O». 
Oo oo OO so OO 
“So “O — SHO S =0 
OO OO OO oo 


Figura 16: Molécula de SO (que não existe) 
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Porém, o monóxido de enxofre (SO) não existe. Os únicos compostos binários formados pelo 
enxofre e oxigênio são o dióxido de enxofre (SO2) e o trióxido de enxofre (SOs). A forma mais usual 
de tratar essas moléculas é supondo que elas são formadas por uma ligação dupla S = O e as demais 
ligações são dativas. 

00h00 OO 
Osso | 0<s=o 


0<S=0 


Figura 17: Moléculas de SO2 e S03 


2.1.1. Sólidos Covalentes 


Uma molécula é um conjunto pequeno e bem definido de átomos unidos por ligações 
covalentes. São exemplos de moléculas todas as que foram abordadas na seção anterior. 


As moléculas são unidas por forças intermoleculares. 


É importante diferenciar as moléculas dos sólidos covalentes, que, apesar de também serem 
formados por ligações covalentes, possuem um conjunto ilimitado de átomos. O caso mais 


conhecido é o diamante. 


Figura 18: Estrutura do Diamante (fonte: [1]) 


No canto inferior esquerdo da Figura 18, deixamos uma célula unitária do cristal, que é a 
unidade estrutural que se repetirá constantemente em toda a sua estrutura. 
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Nessa célula unitária, tem-se um átomo de carbono que ocupa o centro de um tetraedro, 
cujos vértices são formados por outros quatro átomos de carbono. 


Cada um desses átomos será também o centro de um tetraedro, cujos vértices são quatro 
átomos de carbono. Cada um desses quatro átomos também será o centro de um tetraedro, cujos 
vértices são outros quatro átomos de carbono. E, assim, a estrutura vai crescendo indefinidamente. 


Também não existe um limite para o número de átomos que compõem a estrutura do 
material. Por isso, o diamante também não é formado por moléculas, mas é sim uma estrutura 
ilimitada. 


Outros exemplos de sólidos covalentes são o grafite, que também é uma variedade alotrópica 
do carbono, a sílica (SiO2). 


2.2. Ligação lônica 


A ligação iônica é formada por um elemento que apresenta tendência a ganhar elétrons com 
outro elemento que apresenta tendência a perder elétrons. Ou seja, é formada por um elemento 
muito eletronegativo e por outro eletropositivo. Podemos, ainda, dizer que é feita entre um metal 
e um ametal. 


Nesse tipo de ligação, considera-se que o átomo de elemento mais eletronegativo atrai os 
elétrons da ligação com muito mais intensidade, de modo que acontece a transferência de elétrons 
do mais eletropositivo para o mais eletronegativo; 


So. o2% 
Na °F. —— Na+ F. 
oo oo 


Quando o sódio perde seus elétrons da camada de valência, ele adquirirá a configuração 
eletrônica do neônio, gás nobre, portanto, atinge octeto. 


Por outro lado, quando o flúor ganha um elétron, ele passa a ter 8 elétrons na camada de 
valência, atingindo, também, o octeto. 


É importante destacar que todo composto iônico é eletricamente neutro. OU seja, a soma 
das cargas negativas deve ser igual à soma das cargas positivas. Não pode haver, portanto, uma 
sobra de cargas. 


Além desse princípio, vamos revisar como funciona a Regra do Octeto para os metais. 
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Perdem todos os elétrons 


Famílias I-A e II-A da camada de valência 


Normalmente só perdem 
os elétrons do subnível p 
Demais Representativos 


Exceção: alumínio diante 
de flúor e oxigênio 


Regra do Octeto para 
Metais 


Metais de Transição Não se aplica 


Figura 19: Regra do Octeto para Metais 


Vamos começar treinando com os metais da família I-A, II-A e com o alumínio. 


O magnésio (Mg) pertence à família II-A, portanto, possui dois elétrons na camada de 
valência. Ele pode fazer compostos com o oxigênio e com o flúor. Vejamos. 


00 oo |2— 
Img Not —> Mg? 20: 
If mg’ dE — CF? Mg?H:F: 


Figura 20: Compostos lônicos do Magnésio com Flúor e Oxigênio 


No óxido de magnésio (MgO), como o oxigênio precisa ganhar dois elétrons para atingir o 
octeto, o composto é formado por um átomo de magnésio doando dois elétrons para o oxigênio. 


Dessa forma, ambos atingem o octeto. 

No caso do fluoreto de magnésio (MgrF»), o flúor só precisa receber um elétron. Portanto, um 
átomo de magnésio pode doar elétrons para dois átomos de flúor, de modo que o composto iônico 
é MgF>, em que tanto o flúor como o magnésio atingiram o octeto. 

Podemos ver agora o que acontece com o óxido de alumínio, formado exclusivamente por 
alumínio e oxigênio. O alumínio pertence à família III-A, portanto, em três elétrons na camada de 
valência. Vale lembrar que ele é a exceção e perde todos os seus elétrons de valência. 


€ Aula 04- Ligações lônicas 
wwyw.estrategiavestibulares.com.br 


Professor Thiago Cardoso 
Aula 04: ITA/IME 2020 


Portanto, o alumínio precisa perder 3 elétrons, enquanto que o oxigênio precisa ganhar 2. A 
forma mais simples de equilibrar essa conta é: 


Al perde 3 2 átomos de Al 


O ganha 2“ “3 átomos de O 


Agora que sabemos que precisamos de 2 átomos de alumínio e 3 átomos de oxigênio, basta 
fazer as estruturas de Lewis, considerando que o alumínio doa todos os seus elétrons de valência 
para o oxigênio. 


pr Re g 
/ cd oo |2- 
SAle cO: 
e 3 2— 
“0 o Al + “0: 

oo 4 AB+ L” 
es | "ata 
) è Oo. 

“0 © 


Figura 21: Estrutura de Lewis do Al203 (óxido de alumínio) 


Agora, vamos complicar um pouco mais, falando sobre o chumbo. O chumbo, apesar de ser 
da família IV-A e possuir 4 elétrons na camada de valência, ele perde apenas dois elétrons nas 
ligações iônicas. 

Portanto, os seus compostos possuem fórmulas análogas às do magnésio, como cloreto de 
chumbo (PbCl;) e óxido de chumbo (PbO). Nesses compostos, o chumbo permanece com dois 
elétrons na camada de valência. 
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“Pb o ey — Pb2+ “0: 
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Figura 22: Estruturas de Lewis de Compostos lônicos do Chumbo 


É importante destacar que o chumbo forma compostos em que forma quatro ligações 
covalentes, sendo o mais conhecido o tetraetilchumbo, que é utilizado como aditivo na gasolina. 
Mostraremos a estrutura do cloreto de chumbo (IV), que é molecular, portanto, é formado 
exclusivamente por ligações covalentes. 


ais CHCH, 


“CICOPbe CI: CH;CH,— Pb — CH,CH; 
CI CHsCH, 


tetraetilchumbo 


Figura 23: Compostos Moleculares do Chumbo 


Gostaríamos de destacar que é muito difícil que existam compostos formados por íons com 
cargas + 4 ou maiores. 


Isso acontece, porque tanto as energias de ionização aumentam radicalmente à medida que 
a carga do cátion aumenta. Já as afinidades eletrônicas diminuem radicalmente à medida que a carga 
do ânion aumenta. Portanto, quanto maior o valor numérico da carga, mais difícil é de se formar 
tanto o cátion como o ânion. 


2.2.1. Íons Compostos 


É bastante comum que ânions sejam formados por diversos elementos, unidos por ligações 
covalentes. Veremos muitos ânions assim quando estudarmos o capítulo de Acidos. Vejamos alguns 
dos exemplos mais importantes acompanhados de seus respectivos nomes. 
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Tabela 1: Principais fons Compostos 


Hidróxido OHT oe 
0—H 
gm — Je 
6) 
t 
Sulfato SO o — S —0O 
| 
Lis o po 
a — J- 
t 
Fosfato PO; o—-p—o 
(6) 


É bastante compreensível que os íons mostrados na Tabela 1 seguem a Regra do Octeto. Basta 
imaginar que cada oxigênio recebeu uma carga negativa. Nesse caso, ele passaria a ter sete elétrons 
na camada de valência, portanto, só precisaria de uma ligação para completar o octeto. 


No entanto, a representação mais adequada para um íon é exatamente como mostrado na 
Tabela 1, porque a carga se espalha por toda a estrutura do íon, não se concentrando em um único 
átomo. Veremos mais detalhes sobre isso no Capítulo sobre Acidez e Basicidade. 


Quando ligamos precisamos fazer uma fórmula mínima de um composto iônico envolvendo 
um íon desse tipo, devemos levar em consideração que o composto iônico deve ser eletricamente 
neutro. 


Vamos determinar as fórmulas mínimas de compostos formados pelos íons hidróxido, sulfato 
e fosfato com os íons Na*, Ca?* e Al% (como são íons oxigenados, o alumínio realmente perde os 3 
elétrons da camada de valência). 


Tabela 2: Compostos lônicos 


Hidróxido (0H”) 


Sulfato (SOZ) Fosfato (POj ) 


Sódio (Na!) 


Cálcio (Ca?*) 
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Hidróxido (0H) Sulfato (SOZ) Fosfato (POZ) 


Alumínio (AI*) AI(OH)s AL(SO,)s AIPO, 


Note que as proporções dos ânions são exatamente iguais ao que se observava nos íons 
simples, como fluoreto (F`) e óxido (07). E será sempre assim, porque a proporção entre cátion e 
ânion é dada pelo equilíbrio de cargas. 


Ainda não havíamos visto ânions trivalentes, como Nº, porque o nitrogênio e os demais 
elementos da sua família possuem baixa afinidade eletrônica, portanto, dificilmente formam ânions. 


HORA DE 


PRATICAR! 


1. (TFC- 2019-- Inédita) 


O íon carbonato (COs?) forma um grande número de sais inorgânicos com diversos cátions. 
Determine as fórmulas dos carbonatos: de lítio, de alumínio, de magnésio, de rádio e de 
bismuto. 


Comentários 


O lítio pertence ao grupo 1, dos metais alcalinos, portanto, forma o íon Li*. O alumínio, por 
sua vez, pertence ao grupo 13. Como o carbonato é um íon oxigenado, o alumínio forma o íon Al*. 
Finalmente, o magnésio e o rádio pertencem ao grupo 2, dos metais alcalino-terrosos, portanto, 
formam os íons Mg”? e Ra”. 


Sendo assim, devido ao equilíbrio de cargas, precisamos de dois íons Li* para compensar as 
duas cargas negativas do carbonato. Logo, o carbonato de lítio possui a fórmula LizCOs. 


O magnésio e o rádio já possuem as duas cargas positivas para equilibrar as duas cargas 
negativas do carbonato. Portanto, a proporção é 1:1, formando os compostos iônicos MgCO; e 
RaCOs. 


Já o alumínio possui 3 cargas positivas. A forma de equilibrar as cargas é usando 2 íons 
alumínio e 3 íons carbonato, assim teremos tanto 6 cargas negativas como 6 cargas positivas. Logo, 
a fórmula do carbonato de alumínio é Al>(COs)s. 


Por fim, o bismuto é um metal da família V-A (ou grupo 15), portanto, perde somente os 
elétrons do subnível p, permanecendo com os dois elétrons do subnível s na camada de valência. 
Sendo assim, o bismuto perde apenas 3 elétrons. Portanto, o carbonato de bismuto tem fórmula 
semelhante à do alumínio, que é Bi>(COs)s. 


Gabarito: LizCOs; RaCOs; MgCOs; Al>(COs)3; Biz(COs)s 
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3. Ligação lônica 


Vamos agora tratar de maneira mais aprofundada a Ligação lônica. 


3.1. Cristais lônicos 


Em geral, a ligação iônica como diretamente entre dois átomos, como se um átomo menos 
eletronegativo doasse um elétron para outro átomo mais eletronegativo. 


Na SF: — Nat tF: 


Porém, na realidade, o íon sódio, por ser uma carga positiva, atrairá outros íons fluoreto para 
junto de si. E o mesmo fará o íon fluoreto que atrairá outros íons sódio. 


Nat[:F: Nas E: [Nas E Nas E: Nas E: Nas E 


CE Nat E Nas FO Nat F: Nas E | Nat F Nat 
Na+ sF: Nat $F: Na+ “Fo Nat cF: Nat $F: Nat $F: 


cF? Nat cF? Nat sF! Na+ CF: Na+ $F Nat $F? Nat 


Figura 24: Ilustração da Rede do Composto lônico 


É importante notar que, em um cristal iônico, não existem somente forças de atração, mas 
também forças de repulsão entre dois íons sódio e entre dois íons fluoreto. 


Note que, quando algum dos planos é ligeiramente deslocado, aparecem grandes regiões de 
repulsão entre íons de mesmo sinal. 
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eo |— co |— eo |— co | eo | [ 00 |7 
Nat $F -| Na+ Fo | Nat Fo Nat Fo Nat Fº | Nat Fo 


eo 
o F ero p ere K opo o a 
SFe Na+ sF? Na+ CF| Na+ F. Nat Fo Na+ SF Na+ repulsão 
oo oo “o oo 
= = e e å å å å = pm m o a a mn am an am g a — = m = — = m P A 
o 


Na+ $F? | Nat CF: Na+ °F? Na+ °F? Na+ tF: | Nat FS 
o 0 (ST) [7] 1] 


SF? | Na+t|:F° Na+ Fº Na+ ¿F? Nat Fº NatF: | Na+ 


Figura 25: Regiões de Repulsão nos Cristais lônicos 


Como essas regiões de repulsão aparecem facilmente, os cristais iônicos são bastante 
quebradiços. 


Outro ponto interessante é que, embora apresentem cargas elétricas, os sólidos iônicos não 
são condutores de eletricidade. Isso acontece, porque os íons possuem uma posição muito bem 
definida no cristal. 


Como mostrado na Figura 25, qualquer movimentação mínima dos íons pode resultar no 
rompimento do cristal. Portanto, em um cristal iônico estável, os portadores de carga não são livres. 
Logo, não são capazes de conduzir corrente elétrica. 


A situação muda de figura quando o composto está no estado líquido. O estado sólido é 
caracterizado por um grande grau de organização e baixa liberdade dos portadores de carga. Porém, 
no estado líquido, eles passam a apresentar certa liberdade de movimentação. 


Sendo assim, os compostos iônicos são condutores no estado líquido. 


O mesmo também acontece quando o composto é dissolvido, por exemplo, em água. A 
dissolução requer a quebra do cristal e a separação dos íons. 


Em meio aquoso, os íons encontram-se dispersos pelo solvente. Portanto, passam a 
apresentar a liberdade de movimentação necessária para que a solução seja condutora. 


Sendo assim, vamos resumir a condutividade elétrica dos compostos iônicos. 
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Estado Sólido 
Estado Líquido 
quosa 


Figura 26: Condutividade Elétrica dos Compostos lônicos 


Compostos Iônicos 


Condutividade Elétrica dos 


3.1.1. Empacotamento 
O empacotamento diz respeito à forma como se organiza o cristal. 


Por exemplo, o cristal do cloreto de sódio é formado por íons sódio (Na*) e cloreto (CI). O 
cristal é organizado, de modo que cada íon sódio é cercado por 6 íons cloreto: um acima, outro 
abaixo, um na frente, um atrás, um no lado direito e outro no lado esquerdo. Cada cloreto também 
é cercado por seis íons de sódio. 


O cristal de cloreto de sódio tem o número de coordenação 6, porque cada íon sódio tem 6 
íons cloreto vizinhos, e vice-versa. 


Figura 27: Cristal do Cloreto de Sódio (fonte: [2]) 
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É interessante observar que o cristal cresce indefinidamente. Embora tenhamos 
representado apenas alguns átomos, não há um limite teórico para o tamanho que o cristal pode 
atingir. 


Certamente, o fato de o cristal ser quebradiço atrapalha bastante e diminui a probabilidade 
de ele crescer indefinidamente. 


3.1.2. Célula Unitária 


A célula unitária é uma porção do cristal que contém o mesmo número de átomos de uma 
fórmula do composto iônico e que representa o seu número de coordenação. 


No caso do cloreto de sódio, a fórmula do composto é NaCl, portanto, a célula unitária deve 
apresentar exatamente 1 íon sódio e 1 íon cloreto. 


Além disso, ela deve mostrar o número de coordenação igual a 6. 


Para satisfazer às duas exigências, pode-se tomar o íon cloreto central mostrado na Figura 27 
e os seis íons sódio que estão à sua volta. 


cubic body-centered (bcc) 


Figura 28: Célula Unitária do Cristal de Cloreto de Sódio (fonte: [3]) 


3.2. Caráter Covalente 


Na verdade, as ligações iônicas e covalentes guardam uma grande similaridade. Pode-se até 
mesmo considerar que se formam de maneira semelhante. 


Considere, por exemplo, a formação de uma ligação entre o sódio e o flúor. Suponha que, em 
um primeiro momento, eles venham a formar uma ligação covalente. 


aÃ PN EA ELA = 
Nac F E Naf CF: ——> Nat SFs 


O que vai acontecer é que, como o flúor é muito mais eletronegativo que o sódio, aquele 
puxará os elétrons da ligação com mais intensidade que este. O flúor puxa com tanta intensidade os 
elétrons que os toma para si, adquirindo carga negativa. 
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Porém, na realidade, o sódio ainda possui alguma eletronegatividade e, por isso, nunca vai 
deixar de puxar os elétrons do flúor. Portanto, não existe uma ligação que seja completamente 
iônica. Toda ligação iônica tem algum caráter covalente. 


E o caráter covalente da ligação é dado justamente pela diferença de eletronegatividade 
entre os elementos. Quanto mais eletronegativo for o metal e menos eletronegativo for o ametal, 
mais covalente será a ligação. 


Lembrando-nos que a eletronegatividade cresce para cima e para a esquerda na Tabela 
Periódica. 


Figura 29: Escala de Eletronegatividade de Allred-Rochow 


O cloreto de lítio tem um caráter covalente mais acentuado que o cloreto de sódio — e uma 
das consequências desse fato será apresentada na Tabela 5. O caráter covalente do cloreto de lítio 
se deve ao fato de que a eletronegatividade desse metal é maior que a do sódio, portanto, mais 
próxima da do cloro. 


Um metal muito interessante é o berílio (Be), que apresenta eletronegatividade 
consideravelmente alta em relação a outros metais. Apesar de ser metal, o berílio raramente forma 
compostos tipicamente iônicos. Nem mesmo o fluoreto de berílio pode ser considerado 
completamente iônico. 


3.3. Ciclo de Haber-Born 


O ciclo de Haber-Born traz uma série de passos para obter um composto iônico genérico a 
partir de substâncias simples. 


Trata-se de um ciclo teórico para a maioria dos compostos iônicos, mas que é muito útil para 
explicar não só a estabilidade do composto, como também muitas de suas propriedades, como a 
dissolução em água. 
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Soma-se a isso o fato de que ele pode ser cobrado diretamente em questões de prova. 


3.3.1. Substâncias Simples no Estado Padrão 


O ciclo de Haber-Born sempre se inicia a partir das substâncias simples no estado padrão e 
na variedade alotrópica mais estável correspondentes aos elementos que constituem o composto 
iônico. São, portanto, várias exigências. 


Lidaremos novamente com essas exigências quando estivermos falando de Termoquímica. 
Nessa parte em que estudaremos somente o ciclo de formação de compostos iônicos, é bem mais 
fácil não se confundir. 


Uma substância simples é formada por único elemento. São exemplos de interesse: os metais 
na sua forma metálica, como Fe(s), Na(s), Ca (s); e os ametais na sua forma molecular: O2 (g), F2 (g). 


Não é aceito no Ciclo de Haber-Born nenhum tipo de composto, como H20 e NH3. Por mais 
que esses sejam reagentes extremamente úteis, sendo utilizados até mesmo para sintetizar na 
indústria e em laboratório muitos compostos iônicos, o Ciclo de Haber-Born não pode partir deles. 


A variedade alotrópica mais estável já foi estudada. Mas não custa revisar. 


Tabela 3: Elementos e Formas Alotrópicas mais Estáveis 


Elemento Alótropos Alótropo mais Estável 


Oxigênio | Oxigênio molecular (02) e ozônio (03) | Oxigênio molecular (02) 


Enxofre Enxofre rômbico e monoclínico Enxofre rômbico (Ss) 
Fósforo | Fósforo branco (P4), vermelho e preto Fósforo preto (P) 
Carbono Grafite, diamante e fulerenos Grafite (C) 


Nesse capítulo, devemos nos preocupar principalmente com o oxigênio molecular (02) e com 
o enxofre rômbico, que são os mais comuns de aparecer no Ciclo de Haber-Born para compostos 
iônicos. Não é permitido, portanto, utilizar os alótropos: ozônio (O3) e enxofre monoclínico. 


O estado padrão significa que a substância deve partir do seu estado físico mais comum à 
temperatura de 0º Ce 1 bar. Devemos saber que são: 


e Gasosos: somente F O N CI e os gases nobres; 
e Líquidos: somente bromo, mercúrio e frâncio; 
e Sólidos: todos os demais elementos. 


Com base nisso, vamos partir alguns compostos iônicos em suas substâncias simples de 
partida que devem ser utilizados no Ciclo de Haber-Born. 
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Na (s) K (s) 
NaCl (s) K285 (s) 

Cl (9) S (romb) 

Ca (s) Al (s) 
Cal (s) ALFs (s) 

02 (9) F> (9) 


Figura 30: Substâncias de Partida no Ciclo de Haber-Born 


Na (s) + Cl, (g) > NaCl (s) 
Ca (s) + 0, (g) > CaO (s) 

K (s) + S (romb) > K3S (s) 
Al (s) + F, (9) > ALF, (s) 


O primeiro passo é balancear a equação de formação. É bastante simples. Basta colocar 
coeficientes que igualem o número de átomos de cada elemento de cada lado. E importante 
destacar que o coeficiente do composto iônico deve ser igual a 1. 


Na primeira equação, temos somente 1 átomo de cloro no produto. Portanto, precisamos 
colocar o coeficiente 1/2 no Cl> do lado dos reagentes. 


1 
Na (s) + zC) > NaCl (s) 
Situação semelhante aconteceu no CaO (s), em que precisamos de 1/2 O2 para balancear. 
1 
Ca (s) + 702 (g) > CaO (s) 


No caso de K2S, temos dois átomos de potássio do lado dos produtos. Portanto, precisamos 
de 2 K (s) nos reagentes. 
2K (s) + S (romb) > K;S (s) 
Por fim, em AIFs, como temos 3 átomos de flúor no produto, precisamos de 3/2 F2 para 
balancear do lado dos reagentes. 


Al (s) + r, (9) > ALF; (s) 


Agora que já temos as equações balanceadas, podemos passar para os próximos passos. 
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3.3.2. Formação dos Íons 


Precisamos formar os íons correspondentes a cada um dos compostos iônicos. 


Na*(g) K+ (g) 
NaCl (s) K2S (s) 

CI (g) gre 

Ca?* (g) Al?+ (g) 
Cao (s) ALF3 (s) 

0°- (9) F- (9) 


Figura 31: Íons que formam diversos compostos iônicos 


É necessário ter em mente que quebrar um cristal iônico significa afastar completamente os 
íons que o formam. Por afastar completamente, entende-se que a interação entre os íons deve ser 
minimizada. Essa situação corresponde a passar os íons para o estado gasoso. 


Contrariamente, formar um cristal iônico deve ser entendido como trazer os íons do estado 
gasoso para o cristal sólido. Portanto, antes de formar um cristal iônico, precisamos preparar os 
íons. 


Os íons no estado gasoso, exatamente como mostrado na Figura 31 devem ser obtidos a partir 
das substâncias simples dos respectivos elementos, por meio do seguinte processo. 
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Calcular a 
Calcular a Energia Afinidade 


Quebrar todas as 


interações na 
substância orginal 


de Ionização para 
formar o Cátion 


Eletrônica na 
formação do Anion 


Figura 32: Passos para a Formação dos Íons de um Composto lônico 


Vamos considerar o caso da formação do cloreto de sódio (NaCl). Precisamos preparar os íons 
Na* e Cla partir de Na (s) e Cl> (g). 


Primeiramente, vamos quebrar todas as interações nas substâncias originais, tanto as forças 
intermoleculares como as ligações químicas. E importante destacar que essa etapa é sempre 
endotérmica. As reações endotérmicas são marcadas com AH > 0. 


Vaporização do Sódio Na (s) > Na (g) AH = +97,0 kJ/mol 
1 
Energia de Ligação do Cl2 Cl (9) >Cl(g) AH = +131,3 kJ/mol 


Total AH = +228,3 kJ/mol 


O próximo passo é obter os íons no estado gasoso a partir dos átomos isolados de sódio e 
cloro. Esse é um dos passos mais importantes para determinar se um composto iônico será viável 
ou não. A formação dos íons costuma ser o maior obstáculo à formação do composto iônico. 


Energia de lonização  Na(g)>Na!(g)+e” AH = +495,8 kJ/mol 
Energia de Ligação do Cl CI(g)+e7—>CU (g) AH = —349,0 kJ/mol 
Total AH = +146,8 kJ/mol 


Embora a primeira afinidade eletrônica seja normalmente negativa, é bastante comum que 
sejam bem inferiores às energias de ionização, de modo que somente a afinidade eletrônica não é 
suficiente para compensar a ionização. 
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Além disso, no caso de compostos com ânions de carga -2 ou superior, a segunda e as demais 
afinidades eletrônicas são sempre negativas, ou seja, o processo é endotérmico. 


Portanto, tenha em mente que o fator que compensa a etapa de formação dos íons é a 
energia reticular, que será estudada logo a seguir. 


Podemos reunir todas as informações até agora em um gráfico que traz toda a parte 
endotérmica do Ciclo de Haber-Born para a formação de compostos iônicos. 


A 


Na* (9) + CU (g9) 


Na (9) + CL(9) +146,8 kJ/mol 


+228,3 kJ/mol 


Na (s) + >Clo(9) 


Figura 33: Parte Endotérmica do Ciclo de Haber-Born 


Temos dois pontos importantes a considerar que atrapalharão a viabilidade de um composto 
iônico. 


Mas, antes de considerá-los, precisamos nos lembrar da regra que aprendemos 


anteriormente: 
EA, ATENÇÃO 
Do DECORE! 


O caráter covalente ou iônico de um composto qualquer está relacionado à diferença de 
eletronegatividade entre os elementos que o formam. 


Embora a formação de um composto iônico se relacione com a afinidade eletrônica e a 
energia de ionização dos elementos, o seu caráter covalente se relaciona com a diferença de 
eletronegatividade. Não se esqueça disso. 


O primeiro ponto que devemos considerar é a própria Energia de lonização do metal. 


Por exemplo, já havíamos comentado que a diferença entre a energia de ionização do 
primeiro e do segundo elétron do sódio é muito grande, já que eles estão localizados em níveis de 
energia diferentes. 
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(subnível 3s) 
Na (g) > Na*(g) +e(g) 


+ 100% | 
(subnível 2p) 
Na*(g) > Na?*(g) + e~ (g) 


+50% 
(subnível 2p) 
Na**(9g) > Na (g) +e~(g) 


O da 


AH = +495,8 kJ/mol 


x10 Houve mudança 


de subnível 
AH = +4562 kJ/mol 


+ 50% Não houve mudança 


AH = +6910 kJ/mol ) de subnível 


Figura 34: Três Primeiras Energias de lonização do Sódio 


Como a segunda ionização do sódio requer muito mais energia que a primeira, nenhum outro 
elemento será capaz de provocar essa ionização, portanto, o sódio somente se apresenta na forma 


do íon Na* em seus compostos. 


Por essa mesma razão, são poucos os casos em que os metais das famílias III-A, IV-A e V-A 
perdem todos os elétrons da sua camada de valência. Vejamos os saltos de energia (marcados em 
vermelho) que ocorrem no caso do alumínio e do chumbo. 


(subnível 3p) 
Al (g) > Al* (g) + e~ (g9) 


+ 100% 
(subnível 3s) 
AU (g) > AP*(9) + e~ (9) 


+ 50% 
(subnível 3s) 
Al’+ (g) > AP*(9) + e” (9) 


(subnível 6p) 
Pb(g) > Pb*(g) +e(g) 


+ 100% | 
(subnível 6p) 
Pb*(g) > Pb?*(g) +e~(g) 


+50% l 
(subnível 6s) 
Pb?*(9) > Ph) + e” (9) 


+ 50% 
(subnível 6s) 
Pb** (9) > Pb**(g)+e~(g) 


x3 
de subnível 
AH = bes kJ/mol 


+ 50% | 
AH = sd kJ/mol 


Não houve mudança 


AH = +577, | kJ/mol 
| Houve mudança 
- de subnível 


AH = +716 i 
+100%| 


AH = ET kJ/mol sm 


Não houve mudança 
de subnível 


Houve mudança de 


AH = sã kJ/mol | subnível 


Não houve mudança 
de subnível 


+33%| 
AH = +4083 kJ/mol 


Figura 35: Energias de lonização dos Elétrons da Camada de Valência do Alumínio (Al) e do Chumbo (Pb) 


Gostaria de lembrar que as explicações para a Figura 34 e para a Figura 35 se encontram no 
Capítulo sobre Propriedades Periódicas. Qualquer dúvida sobre por que ocorrem esses saltos na 
energia de ionização, sugiro que retorne a esse capítulo. 
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Devido ao salto na energia de ionização no chumbo e no alumínio ser maior que o esperado 
somente pela variação da carga, é comum que eles percam somente os elétrons do subnível p. 
Portanto, eles tendem a formar com mais facilidade os íons Al* e Pb?* nos seus compostos iônicos. 


Porém, note que o salto de energia que ocorre no caso do alumínio (3x) e do chumbo (2x) é 
bem inferior ao que acontece no caso do sódio (10x). Por causa disso, ainda é possível observar os 
íon Al?* em compostos iônicos, mas somente com o flúor e com o oxigênio, que são os elementos 
mais eletronegativos da Tabela Periódica. O íon Pb“, por sua vez, é raramente observado. 


Tabela 4: Compostos do Alumínio e do Chumbo 


Nome do Composto Fórmula | Íon que seria presente Caráter 


Cloreto de Alumínio (1) AICI Al lônico 
Cloreto de Alumínio AICl3 AB: Covalente 
Óxido de Alumínio Al203 AB* lônico 
Fluoreto de Alumínio AIF3 RIP lônico 
Cloreto de Chumbo PbCl2 Pb% lônico 
Óxido de Chumbo PbO Pb? lônico 
Sulfato de Chumbo PbSO4 Pb% lônico 
Dióxido de Chumbo PbO> Pb? Covalente 


É importante destacar que é muito difícil formar íons de carga muito elevada. 


Por exemplo, o hexafluoreto de urânio (UFs), que é utilizado para a purificação do isótopo 
235 do metal radioativo para a utilização em reatores de fissão nuclear, é um composto molecular. 
Mesmo no caso do urânio, que é um metal pouco eletronegativo, é pouco razoável esperar que seja 
formado um íon U®. 


CURIOSIDADE 


Vale observar que o dióxido de chumbo ou óxido de chumbo (IV) ou ainda óxido plúmbico, 
cuja fórmula é PbOz, é um sólido marrom escuro, que possui caráter intermediário entre composto 
iônico e covalente. 


Devido à instabilidade do íon Pb“, ele se decompõe espontaneamente em PbO quando 
aquecido ao ar. 


PbO,(s) 3 PbO(s) + 50, (9) 


€ Aula 04- Ligações lônicas 
www .estrategiavestibulares.com.br 


Professor Thiago Cardoso 
Aula 04: ITA/IME 2020 “dá 


O óxido de chumbo (IV) também reage com ácidos fortes, convertendo-se no íon Pb?! e 
liberando oxigênio. 


1 
PbO,(s) + H,SO,(aq) > PbSO,(s) + H,0 + 302 (9) 


1 


Outro fato interessante sobre o óxido de chumbo (IV) é que, dependendo do método de 
produção desse material, é comum a perda de átomos de oxigênio, de modo que o composto ficará 
com uma proporção de átomos de oxigênio entre 1,90 e 1,98. 


O excesso de chumbo presente numa amostra de PbO2 faz que o composto apresente 
características metálicas, como, por exemplo, uma certa condutividade elétrica, mesmo no estado 
sólido. Trata-se, portanto, de um interessante composto que apresenta características 
intermediárias entre os três tipos de ligação. 


3.3.3. Energia Reticular 
A energia reticular (ou energia de rede) é a energia liberada na formação do cristal. 


Esse processo será sempre exotérmico, ou seja, ocorre com intensa liberação de energia, pois 
resulta da aproximação de dois íons de cargas de sinal oposto. 


A etapa de energia reticular é a principal responsável pela estabilidade do cristal iônico. 
Na*(g) + CU (g)> NaCl (s) AH = —785,5 kJ/mol 


A energia reticular é liberada no processo teórico de aproximação de íons Na* (g) e CF (g), que 
inicialmente estavam completamente isolados, como ilustrado na Figura 36. 


Figura 36: Ilustração do Processo de Energia Reticular 
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No caso do cloreto de sódio, a energia reticular é suficiente para compensar a energia 
necessária para formar os íons. 


A 


Na* (g) + CU (9) 


Na (9) + CL(9) +146,8 kJ/mol 


+228,3 kJ/mol 
1 E 
Na (s) + 5Clo (9) 785,5 kJ/mol 


NaCl (s) 
Figura 37: Ciclo de Haber-Born de Formação do Cloreto de Sódio 


A energia de formação do cloreto de sódio é dada pela soma de todas as etapas do processo: 
AH, = +228,3 + 146,8 — 785,5 = —410,4 kJ/mol 


Outra forma de ilustrar o Ciclo de Haber-Born bastante comum mostra todas as suas etapas 
importantes. 


Na* (g)+ CU (g9) 
Na 
+146,8 kJ/mol NS 


Na (g) + CI (9) 785,5 kJ/mol 
+228,3 kJ/mol bon 
i q 
N fa » NaCl (s 
als) +502(9) — 710,4 kJ/mol s 


Figura 38: Outra Forma de Mostrar o Ciclo de Haber-Born de Formação do Cloreto de Sódio 


Embora o processo seja teórico, é fundamental compreender a energia reticular para 
entender as propriedades dos cristais iônicos. 


Para isso, devemos nos apoiar na Lei de Coulomb, que nos ensina que a atração entre duas 
cargas de sinais opostos é diretamente proporcional às cargas e inversamente proporcional ao 
quadrado da distância entre elas. 
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A distância entre as cargas no composto iônico é diretamente depende dos raios iônicos tanto 
do cátion como do ânion. Por isso, podemos concluir que os principais fatores que influenciam o 
valor da energia reticular são: 


e Cargas: quanto maiores as cargas iônicas, maior será a energia reticular; 
e Raio lônico: quanto menor o raio iônico, maior será a energia reticular. 


Vamos esquematizar. 


0. 
da 
Redução Energia 
dos Raios  Reticular 
lônicos 
Aumento 
da Carga 


Figura 39: Fatores que influenciam a Energia Reticular 


Um fato que chama a atenção na Química é a existência do íon óxido O? A segunda afinidade 
eletrônica do oxigênio é bastante endotérmica. 


O (g) +e 507 (g)AH = —141 kJ/mol 
oO (g)+e” > 0° (g) AH = +798 kJ/mol 


O íon óxido somente existe em compostos como K20 e Alb03 devido à elevada energia 
reticular envolvida na formação desses sais. 


A explicação para isso é que o íon óxido tem um raio iônico muito pequeno, o que acaba por 
contribuir para elevar a energia reticular e compensar a sua segunda afinidade eletrônica muito 
baixa. 


Pelo mesmo motivo, os compostos iônicos com fluoreto (F” ) são mais estáveis que os 
respectivos compostos com cloreto (Cl), apesar do fato que o cloro possui afinidade eletrônica 
maior que a do flúor. Uma evidência desse fato é que os cloretos reagem vigorosamente com o flúor 
molecular, produzindo os respectivos fluoretos, mas a reação inversa não acontece. 


MgCl, (s) + Eo(9g) > MgF, + Cl; (g) 
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Agora, vamos fazer uma análise mais aprofundada das propriedades que são influenciadas 
pela Energia Reticular. 


3.4. Temperatura de Fusão 


O estado sólido é o estado da matéria com menor liberdade de movimentação das partículas 
e máxima organização. No estado líquido, a matéria terá maior liberdade de movimentação. Por 
conta disso, a fusão de um sólido iônico requer a quebra parcial do cristal. 


Dessa maneira, será mais difícil fundi-lo quando a sua energia reticular for elevada. 
Portanto, a temperatura de fusão de um sólido iônico cresce com a sua energia reticular. 


Como a energia reticular diminui com o crescimento do raio iônico, obtemos a interessante 
relação que a temperatura de fusão dos sais de compostos da mesma família cresce para cima na 
Tabela Periódica. Vejamos com dados para facilitar. 


Tabela 5: Temperaturas de Fusão dos Cloretos de Metais Alcalinos 


Fórmula | Raio lônico do Cátion (pm) Composto Temperatura de Fusão 
LiCI 76 Cloreto de Lítio 605 °C 
NaCl 102 Cloreto de Sódio 807 °C 
KCI 138 Cloreto de Potássio 770°C 
RbCI 142 Cloreto de Rubídio 819 °C 
CsCl 167 Cloreto de Césio 645 °C 


É interessantíssimo que o padrão esperado que a temperatura de fusão diminui com o 
aumento do raio iônico vale para os cloretos de metais alcalinos, porém, não se aplica ao cloreto de 
lítio. Esse é um indicativo de que o cloreto de lítio não pode ser considerado um composto 
puramente iônico, mas que apresenta algum caráter covalente. 


Podemos observar que o mesmo padrão pode ser verificado para as temperaturas de fusão 
dos haletos de sódio. 


Tabela 6: Temperaturas de Fusão dos Haletos de Sódio 


Fórmula | Raio lônico do Ânion (pm) Composto Temperatura de Fusão 
NaF 133 Fluoreto de Sódio 993 °C 
NaCl 181 Cloreto de Sódio 807 °C 
NaBr 196 Brometo de Sódio 747 °C 
Nal 220 lodeto de Sódio 661 ºC 


Aula 04 — Ligações lônicas 
www .estrategiavestibulares.com.br 


hE 


Professor Thiago Cardoso 
Aula 04: ITA/IME 2020 


Como o aumento das cargas do composto também influencia a Energia Reticular, podemos 
também observar que o aumento das cargas dos íons também aumentará a temperatura de fusão 
do composto iônico. Vejamos exemplos. 


Tabela 7: Comparação entre Pontos de Fusão de Sais com Diferentes Cargas nos Íons 


Fórmula | Cargas Composto Temperatura de Fusão 
KF +1e-1 | Fluoreto de Potássio 858 °C 
CaF2 |+2e-1]| Fluoreto de Sódio 1418 °C 
CaO |+2e-2|] Cloreto de Sódio 2572 °C 


3.5. Solubilidade em Água 


Os compostos iônicos podem se dissolver em solventes polares, dentre os quais, se destaca a 
água. 


Como o estudo mais aprofundado sobre a polaridade só será realizado no próximo Capítulo 
sobre Ligações Covalentes, precisaremos primeiramente compreender alguns conceitos básicos 
sobre a polaridade da água. 


3.5.1. Breve Estudo sobre a Molécula de Água 


A molécula de água é formada por dois átomos de hidrogênio e um átomo de oxigênio, 
portanto, sua fórmula molecular é H20. 


Devido à grande diferença de eletronegatividade entre o hidrogênio ô — 
(H) e o oxigênio (O), o oxigênio puxa os elétrons com mais intensidade que Pa O N 8+ 
o hidrogênio, gerando uma pequena distribuição de cargas na molécula. H H 
Pode-se dizer que a ligação na água tem um leve caráter iônico, em 


que o oxigênio ganha duas frações de carga negativa, enquanto que o hidrogênio ganha apenas uma 
fração de carga positiva. 


Devido a essa distribuição de cargas, a água é capaz de interagir e dissolver compostos 
iônicos. O oxigênio interage com o cátion, enquanto que o hidrogênio da água interage com o ânion. 


3.5.2. Fases da Dissolução 


A dissolução de um composto iônico consiste em quebrar o retículo cristalino, permitindo que 
os íons sejam liberados e se misturem à água. 
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ci „O 2 
ps Na o 


Figura 40: Interações íon-dipolo do cloreto de sódio em água (adaptada de [4]) 


Esse processo pode ser dividido, portanto, em duas etapas principais, que envolvem duas 
variações de energia importantes: 


e Energia Reticular: é a energia necessária para romper as ligações do cristal, liberando cátions 
e ânions no estado gasoso; 

e Energia de Solvatação: é a energia liberada na interação entre o solvente polar e os íons 
provenientes do cristal. 


Por exemplo, considere o processo de dissolução do cloreto de sódio em água: 
NaCl > Nac +Clg AH = 787 kJ/mol 


Os íons, por sua vez, sofrem o processo de hidratação, interagindo com o solvente com as 
forças íon-dipolo. A Figura 40 mostra a interação dos íons do cloreto de sódio com a água. 


Naj) > Nal AH = —397 kJ/mol 
Clg > Clag AH = —377 kJ/mol 


Sendo assim, o processo global ocorre com pequena absorção de energia. A energia global 
pode ser calculada somando-se todas as etapas. 


NaCl > Nalo + Clay AH = 787 — 397 — 377 = 13kJ/mol 


3.5.3. Influência da Energia Reticular 


A energia reticular é a mesma energia que é liberada na formação do retículo cristalino. 
Porém, na situação da dissolução, é a energia que deve ser cedida ao cristal para que ele se quebre, 
liberando seus íons. 
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É importante registrar que esse é o maior obstáculo à dissolução de um sal. Portanto, os sais 
com elevada energia reticular são insolúveis em água. 


Uma forma simples de conceber um sal que tenha elevada energia reticular e, portanto, seja 
insolúvel em água é por meio de íons com altas cargas. Em regra, os sais que possuem tanto o cátion 
com o ânion com cargas superiores a +2 e -2 são insolúveis. 


É por isso que os esqueletos de invertebrados são formados por calcário (CaCO3) e os nossos 
são formados por fosfato de cálcio (Cas(P04)2). O calcário possui íons com carga +2 e -2, enquanto 
que o fosfato de cálcio possui íons com carga +2 e -3. 


Por consequência, esses sais de cálcio apresentam elevada energia reticular, logo, são pouco 
solúveis. 


Quanto maior a carga do íon, maior será a energia reticular de um cristal iônico por ele 
formado. Portanto, íons de carga maior que 1 podem ser difíceis de se dissolver. Por outro lado, 
compostos iônicos formados por cátions de carga unitária, como metais alcalinos e amônio, são 
quase sempre solúveis em água. Como tudo na Química, há exceções. Por exemplo, o cloreto de 
prata (AgCI) é formado por íons de cargas pequenas, mas é insolúvel. 


3.5.4. Influência da Energia de Solvatação 


Tanto os íons positivos como os negativos são solvatados em solução, possibilitando, assim, 
a dissolução de compostos iônicos em solventes polares. A nível microscópico, a solvatação significa 
interação entre solvente e soluto pelas forças (on-dipolo. 


O grau de solvatação de um íon pode ser medido pela energia de solvatação (AH,o1), que é a 
energia liberada quando o íon passa da fase gasosa para a fase solvatada. Essa energia depende de 
três fatores, sendo os dois primeiros dependentes dos íons. 


e Carga do íon: quanto maior a carga, maior é a energia de solvatação. Porém, como vimos, os 
compostos iônicos com maiores cargas tendem a ser insolúveis, porque apresentam energia 
reticular elevada. 

e Raio iônico: quanto menor o raio iônico, maior é a energia de solvatação e a solubilidade, 
visto que o solvente pode se aproximar mais do íon a ser dissolvido. Devido à Lei de Coulomb, 
quanto mais próximas duas cargas, maior a força de atração entre elas. 


Sendo assim, o raio iônico é o principal fator que influencia a solubilidade de um soluto 
qualquer. 


De maneira geral, devemos primeiramente fazer o teste da energia reticular. Se o composto 
não possuir cargas elevadas, ele passa para o teste da energia de solvatação. 


Nesse teste, quanto menores os raios iônicos, maior será a solvatação, portanto, maior será 
a solubilidade do composto em água. 


Na Tabela 8, tratamos as energias de solvatação de alguns íons em água. Quando o solvente 
é agua, a energia de solvatação pode ser denominada também de energia de hidratação (AH,;a). 
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Tabela 8: Energia de Hidratação de Alguns Íons 


íon | Raio iônico (pm) | AH pia (kJ/mol) 
Lit 68 -506 
Na* 97 -397 
K+ 133 -314 
Mg?* 66 -1910 
Ca?* 99 -1580 
Sr?+t 112 -1430 
Alt 51 -4640 
F- 133 -506 
ci” 181 -377 
Ir 220 -297 


Fonte: [5] 


Na Tabela 8, note que os cátions de carga +1 possuem energia de hidratação menos 
exotérmica que os cátions de carga +2 que possuem energia de hidratação menos exotérmica que o 
do cátion alumínio, que possui carga +3. 


É por isso que o cloreto de cálcio (CaCl2) é utilizado nas compressas quentes. Sua solvatação 
é tão intensa que aquece a água assim que eles se misturam. 
Por outro lado, dentre os cátions de carga +1, a energia de hidratação menos exotérmica com 


o aumento do raio iônico. Por conta disso, é de se esperar que o cloreto de lítio seja mais solúvel 
que o cloreto de sódio que seja mais solúvel que o cloreto de potássio. 


Tabela 9: Solubilidades dos Compostos lônicos 


Fórmula Composto Raio iônico do Cátion (pm) | Solubilidade 
LiCl Cloreto de Lítio 68 63,7 
NaCl Cloreto de Sódio 97 35,6 
KCI Cloreto de Potássio 133 28,1 


Olha só, os dados experimentais confirmam nossas previsões teóricas. Não é animador 
quando isso acontece? 
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3.5.5. Regras de Solubilidade 


Alguns sais são insolúveis. Nesse caso, a reação entre ácidos e bases forma um precipitado. 
As regras a seguir são úteis para memorizar a solubilidade de alguns sais. 


Primeiramente, é útil ter em mente que os sais insolúveis geralmente possuem tanto o cátion 
como o ânion com cargas superiores a +2 e -2, respectivamente. Sendo assim, 


e São solúveis os sais de metais alcalinos e de amônio, exceto o carbonato de lítio (LizCOs); 

e Todos os nitratos (NO3 ) são solúveis; 

e Todos os acetatos (CH; CO0”) são solúveis, exceto o acetato de prata; 

e Todos os sais halogenados são solúveis. Ou seja, fluoretos (F7), cloratos (CLO3 ), percloratos 
(CLO; ) etc . As exceções ficam por parte dos cloretos (Cl”), brometos (Br”) e iodetos (17) 
dos sais de Pb?*, Agte Hg3*: 


Tabela 10: Sais dos Halogênios Insolúveis 
PbCl, AgCl Hg,Cl 
PbBr, AgBr Hg,Br, 
Pbl, AgI | Hg 
Vale lembrar que outros sais, como o fluoreto de prata (AgF) e o clorato de prata (AgCIOs) são 


solúveis em água, porque não se enquadram nas exceções escritas na Tabela 10. 


Observe, ainda, também que sais como o cloreto de prata (AgCI) são uma exceção ao princípio 
de que sais com cargas pequenas, no caso, +1 e -1, são geralmente solúveis. 


e São solúveis os sulfatos (S027), sendo as principais exceções: 
CaSO,, SrS0,, BaSO,e PbSO,; 


Essas exceções são razoavelmente fáceis de entender. O íon sulfato já possui carga -2. 
Quando combinado com cátions de carga +2, a probabilidade de o sal não ser solúvel é grande. 


e Os sais dos demais ânions são insolúveis. Por exemplo, os sulfetos (S27), carbonatos (C 02"), 
os fosfatos (P027). Vale lembrar que exceção: os sais de metais alcalinos e de amônio são 
solúveis. 


Essa regra nos diz que o fosfato de sódio (Na3PO4) é solúvel, porque é um sal de metal alcalino 
e se enquadra na primeira regra que foi tratada nessa seção. Porém, outros fosfatos, como o fosfato 
de cálcio (Cas(P04)2) são insolúveis. 


RESUMINDO 
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Metais Alcalinos 


É Amónio Exceto: Li CO, 


Nitratos 


Sais Solúveis 


Acetatos e outros Exceto: 
sais orgânicos CH;COOAg 


xceto: cloreto, 
Sais de brometo e iodeto 
Halogênios de prata, chumbo 
e mercúrio (I 


Figura 41: Sais Solúveis 


E agora, vamos praticar. 


HORA DE 


PRATICAR! 


2. (TFC - 2019 — Inédita) 


Organize os compostos: NaCl, MgO, KBr e CaO, por ordem de energias reticular, examinando 
as forças de atração entre os cátions e ânions nestes compostos. 


Comentários 
Os principais fatores que influenciam na energia reticular de um composto iônico são: 


e As cargas dos íons que compõem os compostos; 
e Osraios iônicos. 


Vamos destrinchar os compostos iônicos nos seus íons. 
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Na* (g) K* (9) 
NaCl (s) KBr (s) 

CU (g) Br (g) 

Mg** (9) Ca?* (g) 
MgoO (s) Cao) (s) 

0* (9) 0°- (9) 


Os compostos que possuem cargas +2/-2 apresentam maior energia reticular do que os 
compostos que apresentam cargas +1/-1. 


Entre o MgO e o CaO, como o cálcio está no quarto período, enquanto que o magnésio está 
no terceiro, o raio iônico do cálcio é maior. Logo, a energia reticular de MgO é menor. Portanto, a 
maior energia reticular entre os compostos iônicos citados é a do óxido de cálcio (CaO). 


Entre NaCl e KBr, vale a mesma regra. Com o potássio (K) está no quarto período e o sódio 
(Na) está no terceiro, o raio iônico do potássio (K) é maior. Logo, a energia reticular de KBr é menor. 
Portanto, a menor energia reticular entre os sais citados é a do brometo de potássio (KBr). 


Sendo assim, a ordem é: 
KBr < NaBr < MgO < CaO 


Gabarito: KBr < NaBr < MgO < CaO 


3. (TFC -2019 - Inédita) 


O calcário (CaCO3)é um dos compostos mais abundantes na superfície terrestre. Quando 
aquecido, ele perde uma molécula de CO2 para formar a cal virgem (CaO). Qual dos dois 
compostos iônicos possui maior temperatura de fusão? 


Comentários 


Tanto a cal virgem (CaO) como o calcário (CaCO3) possuem a mesma distribuição de cargas — 
o cátion possui carga +2 e o ânion possui carga -2. 


Porém, o ânion do calcário (CO3)% é certamente bem maior que o ânion da cal virgem (07). 
Sendo assim, é de se esperar que o calcário apresente energia de rede menor, portanto, menor 
temperatura de fusão. 
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Essa previsão teórica está em acordo com os dados experimentos. O ponto de fusão do 
carbonato de cálcio (CaCO3) é 825 °C, enquanto que o do óxido de cálcio (CaO) é 2572 ºC. 


Gabarito: CaO 


4. (UFC — 2006) 
Considere um átomo X com as seguintes energias de ionização (El): 
X(g) > X* (g) + e” Eli = 800 kJ/mol 
X (g) > X% (g) + e” El = 2.426 kJ/mol 
x” (g) > X% (g) + e7 Els = 3.659 kJ/mol 
X* (g) > X* (9) + e” Ely = 25.018 kJ/mol 


Baseado nos valores sucessivos de energia de ionização (El), é correto afirmar que: 


a) O átomo X é um metal alcalino terroso. 

b) O átomo X possui quatro elétrons na camada de valência. 

c) O segundo e o terceiro elétrons são removidos de um mesmo orbital. 
d) Os dois primeiros elétrons removidos pertencem a um mesmo orbital. 


e) Os quatro elétrons removidos do átomo X estão localizados no mesmo orbital. 


Comentários 


Questão bastante interessante. Podemos observar um pequeno salto na energia de ionização 
entre a primeira e a segunda ionização, mas um salto muito maior entre a terceira e a quarta. 


Com base nisso, podemos entender que o primeiro elétron foi retirado de um subnível 
diferente do segundo elétron, mas do mesmo nível. Por exemplo, o primeiro elétron saiu do subnível 
np e o segundo saiu do subnível ns. Portanto, as letras d) e e) estão erradas. 


O terceiro elétron saiu do mesmo subnível que o segundo. Já o quarto elétron só pode ter 
saído de um nível de energia anterior, dada a grande diferença energética dessa ionização para as 
demais. 


Essa última conclusão aponta para a letra c) como gabarito. 


Sendo assim, a letra a) está errada, pois o átomo X possui 3 elétrons na sua última camada, e 
não 2 como os metais alcalinos terrosos. Pelo mesmo motivo, a letra b) está errada. 
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Gabarito: C 


4. Ligação Metálica 


Nessa Seção, vamos abordar a Ligação Metálica do ponto de vista do Modelo do Mar de 
Elétrons. 


4.1. Modelo do Mar de Elétrons 


A ligação é formada por átomos que possuem tendência a perder elétrons, ou seja, átomos 
eletropositivos, que são os metais. 


Nela, os átomos doam elétrons para a estrutura cristalina, formando cátions e liberando 
elétrons livres. Esses elétrons possuem ampla liberdade de movimentação por toda a estrutura da 
rede metálica. 


elétrons livres 


(5) 
Na- Nae Na+ at ə» Nat Na+ 
Na Na —s i o @ 
Na+ Na+ Na+ i Na+ 
Na Na o à º 
o Nat Na+ Na+ Na+ 


O 
Figura 42: Modelo do Mar de Elétrons 


A Figura 42 ilustra o famoso Modelo de Mar de Elétrons, que é um dos modelos mais 
primitivos que visa a explicar as propriedades dos metais. No Capítulo sobre Sólidos Metálicos, 
discutiremos em mais detalhes a estrutura dos compostos metálicos, inclusive apresentando teorias 
mais modernas. 


O Modelo do Mar de Elétrons é bem-sucedido a explicar a condutividade térmica e elétrica 
dos metais. Como os elétrons são portadores de carga livres, quando o metal recebe uma diferença 
de potencial elétrica, eles podem facilmente se deslocar facilmente através do metal, saindo da 
região de menor potencial para a região de maior potencial, criando uma corrente elétrica. 


Os metais são condutores anisotrópicos e intrínsecos, o que significa que a sua condutividade 
é a mesma em todas as direções e não depende da adição de impurezas. Mesmo quando puro, o 
metal é condutor. 
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Vamos falar bastante de condutividade futuramente. Portanto, já vale a pena você ir 
aprendendo alguns conceitos. 


possuem a mesma 


Anisotrópicos condutividade em 
todas as direções 


Metais 


são condutores, 
Intrínsecos mesmo quando 
estão puros 


Figura 43: Condutividade dos Metais 


A anistropia da condutividade elétrica dos metais pode ser representada pela Figura 44, em 
que mostramos que a barra metálica tanto pode conduzir no seu comprimento como na sua largura. 


e e 


Figura 44: Anisotropia na Condutividade Elétrica dos Metais 


Porém, na verdade, o movimento dos elétrons na superfície do metal não é tão bem 
ordenado. Na verdade, os elétrons podem se locomover em qualquer direção em qualquer ponto 
da barra. É por isso que, em qualquer lugar que você toque em uma barra metálica, você levará um 
choque. 


É o caso de um equipamento elétrico que está com defeito — você não precisa literalmente 
colocar o seu dedo no caminho a corrente elétrica para levar um choque. Basta tocar em qualquer 
parte do metal. 


e- 


Figura 45: Os metais são condutores anisotrópicos 
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Pelo mesmo motivo que são bons condutores elétricos, os metais também são bons 
condutores de calor. 


Os elétrons livres são partículas que possuem ampla liberdade de movimentação por toda a 
estrutura metálica. Quando se encontram em uma região mais aquecida, eles adquirem mais energia 
e, com isso, tendem a se mover para as regiões menos aquecidas, conduzindo a energia térmica por 
toda o material. 


O Modelo do Mar de Elétrons também é muito útil para explicar a maleabilidade e 
ductibilidade dos metais. Nos metais, não existem rígidas ligações entre dois cátions. Por isso, eles 
podem se afastar e se aproximar sem afetar significativamente a estrutura do material. 


Por fim, o brilho metálico também pode ser explicado por esse modelo, porém, é preciso levar 
uma conta uma sutileza. 


Na Figura 42, consideramos todos os átomos ionizados. Porém, é bastante possível que um 
elétron seja absorvido por algum dos cátions metálicos. 


Isso significa que os elétrons possuem liberdade, não só para transitar por toda a estrutura 
metálica, mas também para participar de transições eletrônicas. Os elétrons podem atingir a camada 
de valência, estados excitados e até mesmo voltar a se ionizar. 


Todas as vezes que um cátion absorve um elétron para mais próximo de sua camada de 
valência, ele emite um fóton de luz. Esses fótons é que produzem o brilho característico dos metais. 


4.2. Ligações Intermediárias 


É importante ressaltar, no entanto, que a ligação covalente, iônica e metálica são apenas 
modelos extremos de ligações. Na verdade, a imensa maioria das substâncias são formadas por 
ligações intermediárias entre dois ou três tipos de ligação. 
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metálica 


iônica covalente 


Figura 46: Triângulo das Ligações Químicas 
Citamos os exemplos do que seriam os compostos mais típicos de um tipo de ligação: 


e Iônica: o flúor (F) é o elemento mais eletronegativo da Tabela Periódica, enquanto que o césio 
(Cs) é o menos eletronegativo ou o mais eletropositivo. Trata-se, portanto, da ligação com 
maior diferença de eletronegatividade que podemos encontrar na Tabela Periódica. Portanto, 
é a ligação mais tipicamente iônica. 

e Covalente: como o flúor (F) é o elemento mais eletronegativo da Tabela Periódica, a molécula 
F> é certamente a ligação mais tipicamente covalente que podemos apontar. 

e Metálica: o césio (Cs) é o elemento de maior caráter metálico da Tabela Periódica, portanto, 
é exatamente ele que escolhemos como exemplo de uma substância tipicamente metálica. 


Embora tenhamos apresentado o que seriam os três exemplos mais extremos de cada um 
dos tipos da ligação, a maioria das substâncias vai apresentar características intermediárias entre 
dois ou até mesmo entre os três tipos de ligação. Vejamos alguns exemplos notáveis que já foram 
destacados na Figura 46. 


4.2.1. Fluoreto de Hidrogênio (HF) 


No fluoreto de hidrogênio (HF), a diferença de eletronegatividade entre o flúor e o hidrogênio 
é grande o suficiente para que exista uma distribuição de cargas na molécula. 
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Figura 47: Distribuição de Cargas no Fluoreto de Hidrogênio (HF) 


Não se trata de uma distribuição típica de cargas, como o que acontece nos compostos 
iônicos, em que o flúor adquire efetivamente a carga -1, enquanto que o césio adquire a carga +1. 


Trata-se apenas de uma distribuição parcial de cargas. Porém, essa distribuição já é suficiente 
para que o HF apresente algumas propriedades típicas de compostos iônicos. Vejamos: 


e Ao contrário de demais substâncias moleculares com massa molar semelhante, o fluoreto de 
hidrogênio (HF) é líquido à temperatura ambiente. 


Tabela 11: Comparação entre a Temperatura de Ebulição do HF com outras Substâncias Moleculares Típicas 


Substância | Massa Molar (g/mol) | Temperatura de Ebulição 
N2 28 -196° C 
02 32 -163° C 
F2 38 -188 °C 
HF 20 127° C 


e Quando dissolvido em água, o fluoreto de hidrogênio (HF) libera íons, tornando a solução 
condutora. 


H20 
HE H+ (aq) + F- (aq) 


Os compostos iônicos, quando se dissolvem em água, liberam íons. O mesmo não é uma 
característica das moléculas. 


Porém, quando dissolvido em água, o fluoreto de hidrogênio, que passa a se chamar ácido 
fluorídrico, comporta-se mais como um composto iônico, sofrendo ionização, produzindo íons que 
são liberados para o meio. 


4.2.2. Fluoreto de Berílio (BeF>) 


O segundo exemplo que podemos citar é o interessante fluoreto de berílio (BeF>). O berílio, 
que, apesar de metal, apresenta razoável eletronegatividade. Por isso, alguns compostos desse 
elemento são covalentes, entre eles, o fluoreto de berílio (BeF,). 


Esse composto é bastante interessante, pois apresenta algumas propriedades de compostos 
iônicos e outras de compostos covalentes. Entre elas: 
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Elevado Ponto de Fusão (554º C) 


Características de 
Elevada Solubilidade em Água Composto lônico 


Características de 


Baixa Condutividade Elétrica no estado líquido Composto Molecular 


As duas primeiras propriedades citadas são características de compostos iônicos. 


Caso fosse uma molécula, o fluoreto de berílio, que apresenta baixa massa molar (47 g/mol), 
caso fosse puramente covalente, seria uma molécula apolar. 


A Tabela 12 compara os pontos de fusão dos haletos de berílio (hidreto, cloreto e fluoreto) 
aos de outras substâncias pouco polares. 


Tabela 12: Comparação dos Pontos de Fusão dos Haletos de Berílio com outros Compostos Moleculares 


Composto | Massa Molar | Ponto de Fusão 


CO, 44 —57°C 
BeF, 47 554°C 
NO, 46 —11,2°C 


A Tabela 12 evidencia que o fluoreto de berílio apresentam pontos de ebulição extremamente 
altos em relação a outros compostos moleculares. 


Além disso, gás carbônico e dióxido de nirogênio, assim como outras substâncias apolares, 
são bem menos solúveis em água. O mesmo não acontece com o flureto de berílio, que é bastante 
solúvel. Com base nesses dois fatos, é razoável supor que esse composto apresenta certo caráter 
iônico. 

Pode-se dizer que as interações intermoleculares dessa molécula são tão fortes que é como 
se ela formasse um pequeno cristal, como é mostrado na Figura 48. 


F F F F F 
A a O a a a E 
PB A a 
F F F F F 


Figura 48: Interações Intermoleculares no Fluoreto de Berílio 


Como o berílio apresenta dois orbitais vazios, pode receber pares de elétrons em uma ligação 
coordenada — isso é uma característica de ácidos de Lewis, que serão estudados no próximo capítulo. 
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Por outro lado, o fluoreto de berílio não pode ser considerado um composto tipicamente 
iônico. A título de comparação, vamos 


Tabela 13: Comparação entre Propriedades Físicas do Fluoreto de Berílio com outros fluoretos iônicos 


Composto | Massa Molar | Ponto de Fusão | Condutor em Meio Aquoso 


BeF, 44 554°C Não 
MgF, 47 1263 °C Sim 
CaF, 46 1418 °C Sim 


A condutividade elétrica no estado líquido é muito baixa (-1075(Wcm) 1) se comparada a 
outros compostos iônicos. 


Os fluoretos de cálcio e magnésio (ambos da família II-A), por outro lado, são decididamente 
iônicos, com pouco caráter covalente. São bons condutores elétricos no estado líquido. É 
interessante notar ainda que ocorre um salto de ponto de fusão do fluoreto de berílio para o de 
magnésio (12632C) muito maior do que ocorre para o fluoreto de cálcio (14002C). Sendo assim, o 
caráter covalente acentuado da ligação do fluoreto de berílio contribui para abaixar seu ponto de 
fusão em relação aos demais fluoretos. 


Sendo assim, o fluoreto de berílio apresenta algumas características de compostos iônicos — 
elevados ponto de fusão e solubilidade em água — e outras características de compostos moleculares 
— baixa condutividade elétrica no estado líquido. 


Por isso, costuma-se dizer que ele é um intermediário entre composto iônico e molecular. 
Ou ainda que é um composto molecular com forte caráter iônico. 


4.2.3. Dissulfeto de Ferro (FeS2) 


O dissulfeto de ferro é o principal componente do interessante minério, conhecido como 
pirita, ou, mais vulgarmente, ouro de tolos. 


A pirita é um minério amarelo com defeito estequiométrico, pois apresenta átomos de 
enxofre dispersos pela estrutura cristalina de FeS>. Na verdade, a pirita apresenta um pouco mais de 
enxofre na sua composição do que o FeS>. E um exemplo de um composto não-estequiométrico. 


Como os átomos de enxofre são mais eletronegativos que o ferro, eles conseguem puxar 
parte dos elétrons do cristal iônico, criando uma miniestrutura de elétrons livres. 


Essa dispersão de elétrons livres não é o suficiente para tornar a pirita um metal, porém, faz 
que ela apresente o brilho metálico. 


Por ser amarela e brilhante, os garimpeiros inexperientes a confundem facilmente com o 
ouro. No entanto, um garimpeiro experiente pode facilmente distinguir a pirita do ouro. 
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Se você estivesse em uma mina e se deparasse como uma amostra de material amarelo 
brilhante, como você faria para saber se é ouro ou pirita? 


Já pensou na resposta? 
Pense bem. 
Vamos a uma sugestão minha. 


Levando em conta que o ouro é metal, mas a pirita não, uma ideia relativamente simples para 
diferenciá-los é bater com um martelo ou mesmo morder com o dente. 


O ouro é um metal muito mole e maleável, por isso, ele amassa. A pirita, por sua vez, é um 
composto iônico, portanto, quebra. 


A propósito, você já deve ter notado que os atletas, quando ganham medalhas de ouro, têm 
o hábito de mordê-las. Por que isso? 


O que acontece é que o ouro é tão mole que, se você morder uma peça de ouro puro, seu 
dente ficará nela gravado. Esse é um dos métodos mais antigos de atestar a pureza de uma amostra 
de ouro. 


Por causa disso, o ouro puro não é adequado para a fabricação de joias. E, por isso mesmo, 
as medalhas não são construídas com esse metal, mas sim de uma liga metálica, conhecida como 
latão, que é uma mistura de cobre e zinco. 


4.2.4. Mercúrio (Hg) 


Embora o mercúrio seja reconhecidamente um metal, ele apresenta algumas propriedades 
que o diferenciam de todos os demais metais: 


e Éo único metal líquido à temperatura ambiente, excluindo o frâncio, que é radioativo; 
e Dentre os metais, é o que apresenta a pior condutividade elétrica. 


Outro ponto curioso é que o mercúrio é a substância da natureza que apresenta a maior 
amplitude de temperaturas em que permanece no estado líquido. O mercúrio é líquido entre -39° C 
e 357º C, aproximadamente. 


Uma das possíveis explicações para esses fenômenos é que o mercúrio não é exclusivamente 
um metal. Embora a maior parte das ligações na sua rede sejam metálicas, uma pequena parte de 
seus átomos formam um pequeno número de ligações covalentes. 
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ligação covalente 


O 
Hg?+ E Hg?* | Hg?* Hg?+ 
o @ O | o (O) 
Hg?*  Hgt-Hg* _ Hg? 
o m ê o i 
o Hg?+ Hg?+ Hg?+ Hg?+ 
o o 
Figura 49: O mercúrio apresenta uma pequena porção de ligações covalentes na sua estrutura 
Como o mercúrio apresenta um pequeno teor de ligações covalentes, ele perde parte das 


propriedades metálicas que seriam típicas. 
Uma evidência experimental da existência desse tipo de ligação é o interessante íon 
mercuroso (H g2*), que pode ser encontrado em compostos, como o cloreto mercuroso (Hg>Cl)). 


À medida que a temperatura é elevada, as ligações covalentes, por serem mais fracas, vão 
sendo quebradas, o que provoca o aumento do caráter metálico e consequente aumento na 


temperatura de ebulição do mercúrio. 


Finalizamos aqui a nossa teoria por hoje. Agora, você terá uma bateria de exercícios. 


5. Lista de Questões Propostas 


CONSTANTES 


Constante de Avogadro (Na) = 6,02 x 10% mol! 
Constante de Faraday (F) = 9,65 x 10 °C mol! = 9,65 x 10º As mol! = 9,65 x 104 J V-t mol! 
Volume molar de gás ideal = 22,4 L (CNTP) 

Carga elementar = 1,602 x 10? C 

Constante dos gases (R) = 8,21 x 10? atm L Kt mol! = 8,31 J Kt mol! = 1,98 cal Kt mol! 


Constante gravitacional (g) =9,81 m s? 


Constante de Planck (h) = 6,626 x 104 m? kg st 
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Velocidade da luz no vácuo = 3,0 x 108 m sł 


Número de Euler (e) = 2,72 


DEFINIÇÕES 
Presão: 1 atm = 760 mmHg = 1,01325 x 10º N m° = 760 Torr = 1,01325 bar 
Energia:1J=1N m= 1 kg m? s? 
Condições normais de temperatura e pressão (CNTP): 0°C e 760 mmHg 
Condições ambientes: 25 °C e 1 atm 


Condições padrão: 1 bar; concentração das soluções = 1 mol L“ (rigorosamente: atividade unitária 
das espécies); sólido com estrutura cristalina mais estável nas condições de pressão e temperatura 
em questão 


(s) = sólido. (1) = líquido. (g) = gás. (aq) = aquoso. (CM) = circuito metálico. (conc) = concentrado. 


(ua) = unidades arbitrárias. [X] = concentração da espécie química em mol L“ 


MASSAS MOLARES 


Elemento Número Massa Molar Elemento Número Massa Molar 
Químico Atômico (g mol!) Químico Atômico (g mol!) 
H 1 1,01 Mn 25 54,94 
Li 3 6,94 Fe 26 55,85 
C 6 12,01 Co 27 58,93 
N 7 14,01 Cu 29 63,55 
O 8 16,00 Zn 30 65,39 
F 9 19,00 As 33 74,92 
Ne 10 20,18 Br 35 79,90 
Na 11 22,99 Mo 42 95,94 
Mg 12 24,30 Sb 51 121,76 
Al 13 26,98 I 53 126,90 
Si 14 28,08 Ba 56 137,33 
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Elemento Número Massa Molar Elemento Número Massa Molar 
Químico Atômico (g mol?) Químico Atômico (g mol?) 

S 16 32,07 Pt 78 195,08 

cl 17 35,45 Au 79 196,97 

Ca 20 40,08 Hg 80 200,59 


1. (TFC- 2019 - Inédita) 


O íon carbonato (CO3%) forma um grande número de sais inorgânicos com diversos cátions. 
Determine as fórmulas dos carbonatos: de lítio, de alumínio, de magnésio, de rádio e de bismuto. 


2. (TFC- 2019 - Inédita) 


Organize os compostos: NaCl, MgO, KBr e CaO, por ordem de energias reticular, examinando as 
forças de atração entre os cátions e ânions nestes compostos. 


3. (TFC- 2019 - Inédita) 


O calcário (CaCO3)é um dos compostos mais abundantes na superfície terrestre. Quando 
aquecido, ele perde uma molécula de CO> para formar a cal virgem (CaO). Qual dos dois 
compostos iônicos possui maior temperatura de fusão? 


4. (UFC- 2006) 

Considere um átomo X com as seguintes energias de ionização (EI): 

X(g) > X* (g9) +e Elh = 800 kJ/mol 

X (g) — X* (g) + © Elz = 2.426 kJ/mol 

X” (g) > X* (9) + © Elz = 3.659 kJ/mol 

X* (g) > X* (g) +e El, = 25.018 kJ/mol 

Baseado nos valores sucessivos de energia de ionização (El), é correto afirmar que: 

a) O átomo X é um metal alcalino terroso. 

b) O átomo X possui quatro elétrons na camada de valência. 

c) O segundo e o terceiro elétrons são removidos de um mesmo orbital. 

d) Os dois primeiros elétrons removidos pertencem a um mesmo orbital. 

e) Os quatro elétrons removidos do átomo X estão localizados no mesmo orbital. 
5. (ITA- 2012) 

Considere os seguintes pares de moléculas: 

l. LiCle KCI 
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Il. AlCls e PCls 
lll. NCl; e AsCls 


Assinale a opção com as três moléculas que, cada uma no seu respectivo par, apresentam 
ligações com o maior caráter covalente. 


a) LiCl, AICl3 e NCI3 

b) LiCl, PClz e NCls 

c) KCI, AlCls e AsCl3 

d) KCI, PClse NCI3 

e) KCI, AlCl3 e NCI3 
6. (ITA- 1994) 


Em cristais de cloreto de sódio, cada íon de sódio tem como vizinhos mais próximos quantos íons 
cloreto? 


a) 1 
b) 2 
c) 4 
d) 6 
e) 8 


7. (ITA- 1994) 


Qual das opções abaixo apresenta a COMPARAÇÃO CORRETA para a porcentagem do caráter 
iônico das ligações nas substâncias, todas no estado gasoso? 


a)  NaCl> FeCl, > PCI, 
b)  HCI> Cl, > CliBr 
c)  HCI> NaCl > CIBr 
d)  SiCl,> FeCl, > MgCl, 
e) — Na,S > NaCl > PCI, 
8. (ITA - 1993) 
Considere os seguintes materiais: 


|. Calviva; V. Hematita; 


Il.. Cobalto; VI. Liga de ouro e cobre; 
Ill. Diamante; VII. Naftaleno; 
IV. Gelo seco; VIII. Quartzo. 


Considere também os seguintes tipos de agregação no estado sólido: 
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a. Covalente c. Metálico 
b. lônico d. Molecular 


Assinale a opção que contém correlação CORRETA entre materiais e tipos de agregação no 
estado sólido citados acima. 


a) Villa; Vb ; Ile; IVd 

b) la; VIIIb ; Vc; Ilid 

c) IVa ; Ib ; Ilic ; VIId 

d) llla ; IVb ; Vic; Villd 

e) Vila; lb; Ilic ; Vd 
9. (ITA - 1993) 


Na figura abaixo é apresentada uma disposição bidimensional de bolinhas brancas e cinzas 
formando um “cristal”. Assinale a opção que apresenta a reprodução CORRETA para a célula 
unitária (caixa em destaque) do “cristal” em questão. 
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10. (IME - 2017) 


No esboço da Tabela Periódica abaixo estão discriminados os números de nêutrons dos isótopos 
mais estáveis de alguns elementos. 


= 
aeaa aaa a a aa 
E A A A A A E T Ea 
A TITO 


Considere agora um composto iônico binário, em que: 
(i) o cátion, de carga +2, possui 12 prótons; 
(ii) o ânion, de carga —3, possui 10 elétrons. 


A massa de 1 mol deste composto é aproximadamente igual a: 


a) 38g 
b) 100g 
c) 122g 
d) 90g 
e) 50 g 


11. (IME —- 2015) 
Dados os elementos abaixo, 
1707; zop? e 47 Q17 


marque a alternativa correta, considerando-se as condições de 1 atm e 252C. 
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a) O é encontrado livre na natureza na forma de gás monoatômico. 
b) & combina-se com y formando um composto solúvel em água. 
c)  ?combina-se com Q formando um composto solúvel em água. 
d) y combina-se com Q formando um composto gasoso. 
e)  Qéummau condutor de eletricidade. 
12. (IME - 2012) 
As variáveis de um experimento de difração de raios X obedecem à seguinte lei: 
2dsenĝ=4 


onde 1 é o comprimento de onda do feixe monocromático de radiação X incidente sobre a 
amostra, 0 é o ângulo no qual se observa interferência de onda construtiva e d é o espaçamento 
entre as camadas de átomos na amostra. 


Ao se incidir raios X de comprimento de onda de 154 pm sobre uma amostra de um metalóide, 
cuja cela unitária segue a representação da figura abaixo, observa-se interferência construtiva 
em 13,3º. 

+ Camadal 


«— Camada? 


| «e Camada 3 


seno  Metalóide 1] Raio Atômico (pm 
723 091259 1 SL 
Lo Po 


De acordo com as tabelas 1 e 2, pode-se afirmar que o metalóide analisado é: 


a) Si 

b) Ge 
c) As 
d) Te 
e) Po 


13. (FAMERP -SP - 2018) 
Considere os seguintes dados: 


e Elementos: flúor, magnésio, nitrogênio e sódio. 
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e Eletronegatividades: 0,93; 1,31; 3,04; 3,98. 
a) Associe dois desses elementos aos seus respectivos valores de eletronegatividade. 


b) Represente por fórmula o composto resultante da ligação entre os elementos magnésio e 
nitrogênio. Escreva a fórmula estrutural do composto formado com os elementos nitrogênio e 
flúor. 


14. (FPS-PE - 2017) 


O amianto foi um material muito empregado como matéria-prima na fabricação de materiais 
isolantes usados na construção civil, como o fibrocimento. O uso dessa fibra está em queda 
desde 1960, quando estudos confirmaram os efeitos cancerígenos desse material, principalmente 
sobre o aparelho respiratório. Entre os seus componentes, estão o dióxido de silício, SiO2, e o 
óxido de magnésio, MgO. Com relação aos compostos SiO2 e MgO, considere as afirmações 
seguintes. 


1. Naligação entre o magnésio (metal alcalino terroso) e o oxigênio (calcogênio), há formação 
de um cátion Mg” e um ânion O7”, sendo classificada como ligação iônica. 


2. Devido à posição do Si, na tabela periódica (família do carbono), as ligações entre o silício e 
os átomos de oxigênio são consideradas covalentes. 


3. Em ambos os casos, a ligação entre os átomos do MgO e do SiO» é realizada através da 
interação entre cargas positivas e negativas, ou seja, ligações iônicas. 


Dados: Mg (Z = 12); Si (Z = 14); O (Z = 8) 
Está(ão) correta(s): 
a) 1 apenas. 
b) 3 apenas. 
c)  1e2 apenas. 
d) 1 e 3 apenas. 
e) 1,2e3. 
15. (Mackenzie -SP - 2017) 


Em dezembro de 2016, a IUPAC (International Union of Pure and Applied Chemistry) oficializou a 
nomenclatura dos novos elementos químicos, presentes no sétimo período da tabela periódica. 
Assim, os elementos 113 (grupo 13), 115 (grupo 15), 117 (grupo 17) e 118 (grupo 18) passaram a 
ser denominados, respectivamente, de Nihonium (Nh), Moscovium (Mc), Tennessine (Ts) e 
Oganesson (Og). 


Pode-se afirmar que o elemento: 
Dado: Número atômico (Z): O = 8 
a)  Nhformao íon Nh”. 


b)  Mcé um metal de transição. 
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c) Ts é um elemento representativo e pertence ao mesmo grupo do oxigênio. 

d) Og é um gás nobre e apresenta configuração da camada de valência 6s? 6pº. 

e) Nh pode combinar-se com um halogênio (X), formando o composto hipotético NhXs. 
16. (FCM -MG - 2017) 


Uma medida quantitativa da estabilidade de qualquer sólido iônico é sua energia de rede, ou 
seja, a energia necessária para separar completamente 1,0 mol de um composto iônico sólido em 
seus átomos gasosos. Assim, pode-se medir a energia de rede do fluoreto de lítio — LiF(s) > Li*(g) 
+ F (g) — através do ciclo de Born-Haber utilizando o seguinte diagrama energético, onde os 
valores de ^B’ são em kJ/mol. 


Li(g) + Fí(g) 


+520 -328 
? 

Li(g) + F(g) 
+155 +75 

Li(s) + 1/2F (9) -594 LiF(s) 
O valor encontrado para a energia de rede do fluoreto de lítio é: 
a) 192. 
b) 786. 
c) 1016. 
d) 1672. 


17. (UECE- 2016) 


Atente ao seguinte trecho da canção “Quanta” de Gilberto Gil: “Fragmento infinitésimo, quase 
apenas mental. Quantum granulado no mel. Quantum ondulado do sal. Mel de urânio, sal de 
rádio. Qualquer coisa quase ideal”. 


Considerando o trecho acima, assinale a afirmação verdadeira. 
a) A fórmula química do composto formado entre o urânio e o rádio é RaU. 


b) Quantum é a quantidade mínima de energia que um elétron do átomo do urânio pode ser 
emitida, propagada ou absorvida para o átomo do rádio. 


c) A fórmula química do composto formado pelo halogênio mais eletronegativo e o metal 
alcalino terroso citado por Gilberto Gil é o RaF». 


d) O elemento químico urânio é um metal de transição da família dos lantanídeos. 


18. (UNCCISAL - 2015) 
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Os materiais possuem muitas propriedades que nos auxiliam na sua caracterização, uso e 
aplicações deles. Dadas as afirmativas, 


I. Aressublimação do iodo ocorre quando há passagem do estado de vapor para o sólido, 
sendo esse processo totalmente reversível. 


Il.. Devido à natureza de suas ligações, as substâncias covalentes são melhores condutores de 
corrente elétrica do que compostos iônicos. 


lll.. A polaridade da molécula de água é o fator responsável pelo seu elevado ponto de 
ebulição, comparado com o H2S que é um gás. 


IV. | Os compostos iônicos são caracterizados por seus baixos pontos de fusão, podendo-se 
fundir alguns sais a baixas temperaturas. 


verifica-se que está(ão) correta(s) apenas 


a) f 
b) lell. 
c) Ie lll. 


d) L Ill e IV. 
e) IL IIl e IV. 
19. (FCM - MG - 2014) 


O relógio na casa de um professor de Química tem seus numerais substituídos pelos símbolos dos 
elementos químicos, de acordo com seus números atômicos, conforme a figura acima. 
Analisando, na figura, a substância correspondente à hora marcada e utilizando seus 
conhecimentos a respeito da posição dos elementos na Tabela Periódica, assinale a alternativa 
FALSA: 


a) A substância apresenta fórmula MgF>, tendo como unidades de repetição cátions e ânions. 


b) A substância é predominantemente iônica, sólida, sendo boa condutora de eletricidade 
quando dissolvida em água e quando fundida. 


c) O principal fator responsável pelo caráter iônico da substância é seu alto valor na energia 
de rede. 


d) O caráter iônico dessa substância deve ser menor do que o caráter iônico da substância 
correspondente a 8h55min. 


20. (UECE-2014) 
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Considere quatro elementos químicos representados por: G, J, X e Z. Sabendo-se que os 
elementos J e G pertencem ao mesmo grupo da tabela periódica, e que os elementos ) Xe Z 
apresentam números atômicos consecutivos, sendo X um gás nobre, é correto afirmar-se que 


a) os elementos Je G apresentam potenciais de ionização idênticos por possuírem o mesmo 
número de elétrons no último nível. 


b) o composto formado por J e Z é iônico e sua fórmula química é ZJ. 
c) o composto formado por G e Z é molecular e sua fórmula química é ZG». 
d) o composto JX apresenta ligação coordenada. 

21. (UNIFICADO -RJ — 2014) 


A química, como sempre presente, não poderia estar distante das tatuagens. Os elementos de 
transição possuem a propriedade de formar compostos coloridos, por isso são empregados para 
muitos fins. 


A técnica utilizada nas tatuagens permanentes consiste em introduzir na derme, com o auxílio de 
agulhas, pigmentos que ficam retidos nas células da pele. Alguns pigmentos mais comuns e suas 
cores específicas estão relacionados na Tabela a seguir. 


Cor Pigmento 
Branco dióxido de titânio e óxido de zinco 
Preto óxido de ferro e carbono 
Amarelo | sulfato de cádmio 
Laranja sulfato de mercúrio 
Violeta manganês 


Dos pigmentos da Tabela acima, os que apresentam APENAS ligações iônicas são: 
a) sulfato de cádmio; sulfato de mercúrio 
b) dióxido de titânio; óxido de zinco; manganês 
c) dióxido de titânio; óxido de zinco; óxido de ferro 
d) sulfato de cádmio; sulfato de mercúrio; manganês 
e) carbono; manganês; óxido de ferro 
22. (UPE - 2009) 


A boa condutividade térmica dos metais é atribuída aos “elétrons livres”. Quando aquecemos 
uma dada região de uma peça metálica, os elétrons: 


a) deslocam-se rapidamente, através do metal, transferindo energia aos átomos de regiões mais 
frias. 


b) entram em subníveis de maior energia, facilitando a formação de estruturas cristalinas mais 
complexas. 
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c) dirigem-se para as regiões mais internas, ocupando, preferencialmente, os orbitais dos tipos 
“dr e TA 
d) ficam impossibilitados de se movimentarem, diminuindo a eletropositividade dos átomos. 


e) são ejetados da peça metálica com altíssimas velocidades, diminuindo a eletronegatividade 
dos átomos periféricos. 


23. (UEPA - 2013) 


Uma das missões envolvidas no envio do robô CURIOSITY pela NASA é a investigação da 
composição química do solo que constitui o planeta Marte, pois é sabido que metais como Ferro 
(Fe), Alumínio (Al) e Cobre (Cu) são muito importantes para a manutenção e desenvolvimento de 
novas tecnologias. Assim, pesquisas de outras fontes minerais tornam-se estratégicas. Com 
relação à composição química da Terra, alguns elementos químicos não são encontrados em seu 
estado fundamental, o que requer o uso de processos físicos e/ou químicos para obtenção em 
estado puro. Exceto os gases nobres, que são formados por átomos isolados, os átomos dos 
demais elementos químicos atraem-se mutuamente formando os compostos químicos. Exemplos 
destes compostos são os minérios extraídos da natureza pelas indústrias deste setor, os mais 
comuns são a Hematita (Fe203), a Cuprita (Cu20), e a Alumina (Al203). 


Baseado no texto, é correto afirmar que os elementos químicos: 
a) ao combinar-se entre si adquirirem uma configuração eletrônica estável. 
b) | combinam-se entre si somente quando pertencem a um mesmo período da tabela 
periódica. 
c) representados pelos símbolos Fe, Cu e Al se enquadram entre os representativos da tabela 
periódica. 
d)  combinam-se entre si somente quando há transferência de elétrons entre eles. 
e) combinam-se entre si, através de ligação iônica, para formar o composto Al203. 
24. (UFC- 2006) 


Considere um composto iônico do tipo MX, onde M é um metal alcalino e X um halogênio. Com 
relação a essa classe de compostos, assinale a alternativa correta. 


a) São espécies não eletrolíticas. 

b) São bons condutores de corrente elétrica no estado sólido. 

c) | Apresentam-se, no estado gasoso, em temperaturas e pressão ambientes. 

d) A energia reticular será maior (módulo) quanto menor for o raio do haleto. 

e) São formados principalmente entre elementos com eletronegatividades próximas. 
25. (UEPA- 2013) 


A tabela a seguir apresenta os valores das dez primeiras energias de ionização de dois elementos 
pertencentes ao 3º período da tabela periódica. 
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1º E.l, 3º E.l. 5° El. 7° E.l. 9º E.l, e 
(eV) (eV) (eV) (eV) (eV) 


X 76 150 801 1093 141,2 186,7 225,3 266,0 328,2 367,0 
| Z 130 238 39,9 535 67,8 96,7 114,3 3483 398,8 453,0 


Analisando os dados da tabela é possível afirmar que o tipo de ligação que ocorre entre os 
elementos Xe Ze a fórmula do composto binário formado por esses elementos são, 
respectivamente, 


a) ligação covalente, SiCla. 
b) ligação iônica, MgClz. 
c) ligação metálica, Mg3Al2. 
d) ligação covalente, SCl2. 
e) ligação iônica, Nazs. 

26. (UFG - GO - 2012) 
Aalise os esquemas a seguir. 


PODO QO 


OPOPOD 


fts 
POPOBDO IO rore 
POPUP caion 


Estrutura de Estrutura de (=) Anion 
composto iônico composto metálico 


Tendo em vista as estruturas apresentadas, 


a) explique a diferença de comportamento entre um composto iônico sólido e um metal sólido 
quando submetidos a uma diferença de potencial; 


b) explique por que o comportamento de uma solução de substância iônica é semelhante ao 
comportamento de um metal sólido, quando ambos são submetidos a uma diferença de 
potencial. 


27. (UEFS-BA-2012) 


As estruturas de Lewis não definem as formas espaciais de espécies químicas, entretanto 
mostram apenas o número e os tipos de ligações entre átomos. A forma espacial é determinada 
pelos ângulos formados entre as linhas imaginárias que unem os núcleos desses átomos. Os 
ângulos de ligação juntamente com o comprimento de ligações definem, de maneira exata, a 
forma espacial e o tamanho de uma molécula. 


Levando-se em consideração essas informações e os modelos de ligações químicas, é correto 
afirmar: 
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a) A molécula de CCl; possui ligações C-Cl de comprimentos diferentes porque tem forma 
geométrica piramidal. 


b) O íon SnClz” possui forma geométrica tetraédrica porque os ângulos entre as ligações Cl- 
S$n-Cl são iguais a 90º. 


c) Os ângulos formados entre as ligações CI-C=O e entre as ligações CI-C-CI, na molécula de 
Cl2CO, são iguais a 120°C. 


d) A forma geométrica angular da molécula de SO> permite a menor repulsão entre os pares 
de elétrons ligantes com o não ligante do átomo central de enxofre. 


e) A molécula de ozônio, Os, possui três ligações sigma, o, entre átomos de oxigênio e tem 
forma cíclica de acordo com o modelo de ligação de Lewis. 


28. (UFU - MG- 2012) 


A construção da tabela periódica de Mendeleev deu-se pela necessidade de sistematização dos 
elementos químicos até então descobertos em meados do século XIX. Um movimento constante 
de organização dos elementos químicos impulsionou trabalhos de vários estudiosos da época, 
numa tentativa de estruturar a química e conferir-lhe cientificidade. Pela análise da tabela 
periódica, faça o que se pede. 


a) Construa e explique a ordem crescente da fila de eletronegatividade dos seguintes 
elementos: carbono, bromo, nitrogênio, oxigênio e flúor. 


b)  Preveja o tipo de ligação química e a fórmula química do composto formado por alumínio e 
cloro. 


29. (TFC -2019 - Inédita) 


Explique por que o cálcio e o flúor formam somente o fluoreto de cálcio (CaF2), mas não formam 
o fluoreto de cálcio (I) (CaF). Considere os seguintes valores (sem sinal) para subsidiar sua 
resposta: 


12 Potencial lonização (Ca) 589,8 
2º Potencial lonização (Ca) 1145,3 
Afinidade Eletrônica (F) 328,0 
Sublimação (Ca) 200,8 
Dissociação (F2) 139,0 
Energia Reticular (CaF>) 2617,3 
Energia Reticular (CaF) 779,1 
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30. (Russell) 
Como os íons sódio e cloreto são atraídos eletrostaticamente, o que impede que os dois íons 
desapareçam formando um átomo simples, maior? 

31. (ITA-2019- 22 fase) 


Considere as variações de entalpia de processo abaixo tabeladas. 


Processo AH EL) 
mol 
lonização do Na’ 495,8 
Energia de Ligação CI-CI 242,6 
Entalpia de Vaporização do Na? 97,4 
Afinidade Eletrônica do Cl -349 
Entalpia de rede do NaCl -787 


a) Esboce o diagrama de Born-Haber para a formação do Nacl(s) a partir do Naº(s) e do Cl2(g) e 
calcule a variação de entalpia de formação do NaCl(s). 


b) Sabe-se que o valor absoluto (em módulo) da entalpia de rede do CaO(s) é maior do que a do 
Nacl(s). Explique por quê. 
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LizCOs; RaCOs; MgCOs; Al>(COs)z; Biz(COs)s 
KBr < NaBr < MgO < CaO 
CaO 


O oa NO D E O e IS a 


pa 
o 


11. 


mo w O > > Y w QO 


13. discursiva 


N 
O 
u o > > OUO DOOM 


26. discursiva 
27. D 
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28. discursiva 
29. discursiva 
30. discursiva 


31. discursiva 


7.Lista de Questões Comentadas 


5. (ITA — 2012) 


Considere os seguintes pares de moléculas: 


l. LiCl e KCI 
Il. AlCl e PCl 
HI. NCl e AsCl3 


Assinale a opção com as três moléculas que, cada uma no seu respectivo par, apresentam 
ligações com o maior caráter covalente. 


a) LiCl, AlCl e NCls 
b) LiCl, PCl e NCls 
c) KCI, AlCl e AsCls 
d) KCI, PCl e NCls 
e) KCI, AlCl3 e NCls 


Comentários 


O caráter covalente em um composto qualquer é dado pela diferença de eletronegativa entre 
os elementos que o formam. Para isso, devemos nos lembrar que a eletronegatividade cresce para 
cima e para a direita. 


Para posicionar adequadamente os elementos envolvidos na Tabela Periódica, podemos 
recorrer às frases. 


IA — Hoje Li Na Karas que Roberto Carlos está na França. 
IHA — Boa Alimentação Garante Inteligência Total 
VA — Na Padaria Assei Saborosos Biscoitos 
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VIIA — Ficou Claro que a Brahma Imitou a Antártica 


| — Como o lítio possui maior eletronegatividade que o potássio, a diferença de 
eletronegatividade no LiCl é menor que no KCI. Portanto, o cloreto de lítio tem o maior caráter 
covalente. 


II — Como o fósforo está mais à direita na Tabela Periódica, ele possui maior 
eletronegatividade. Sendo assim, a diferença de eletronegatividade no PClz será maior que a 
diferença de eletronegatividade no AlCl3. Logo, o PCl apresenta o maior caráter covalente. 


III — O nitrogênio possui eletronegatividade até maior que a do cloro, porém, de qualquer 
maneira muito próxima. Portanto, o composto NCl apresenta um caráter covalente bastante 
acentuado. O mesmo não acontece em AsCls, porque as diferenças de eletronegatividade entre As e 
Cl são bem mais significativas. 


Portanto, os compostos dos pares com maior caráter covalente são, respectivamente, LiCl, 
PCl e NCls. 


Gabarito: B 


6. (ITA — 1994) 


Em cristais de cloreto de sódio, cada íon de sódio tem como vizinhos mais próximos quantos 
íons cloreto? 


a) 1 
b) 2 
c) 4 
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d) 6 
e) 8 
Comentários 


Essa é daquelas questões que desvalorizam o trabalho do aluno de se preparar. Decoreba 
puro. Ou você sabe ou você não sabe. 


De qualquer maneira, o cloreto de sódio é o composto mais falado, se não for o único, a 
respeito de quantidade de vizinhos. 


Nesse cristal, cada íon de sódio está cercado por seis íons cloreto: um acima, um abaixo, um 
lado do esquerdo, outro do lado direito, um na frente e um atrás. O mesmo acontece com cada íon 
cloreto, que é cercado por seis átomos de sódio. 


Para facilitar a sua visualização, vamos apresentar novamente o cristal de cloreto de sódio. Na 
figura do meio, destacamos um íon cloreto no centro do cristal e os seis íons de sódio em volta dele. 


Na figura à direita, pegamos dois íons de sódio nas extremidades e apontamos três íons 
cloreto vizinhos. Vale lembrar que, como o cristal cresce, esses dois átomos de sódio destacados 
terão também os outros três vizinhos que não estão representados na figura. 


Gabarito: D 


7. (ITA — 1994) 


Qual das opções abaixo apresenta a COMPARAÇÃO CORRETA para a porcentagem do caráter 
iônico das ligações nas substâncias, todas no estado gasoso? 


a) NaCl > FeCl, > PCI, 
b) HCl> Cl, > CIBr 

c) HCl> NaCl > CIBr 

d) SiCl, > FeCl, > MgCl, 
e) Na,S> NaCl > PCI, 
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Comentários 


O caráter iônico de uma substância depende da diferença de eletronegatividade entre os 
elementos nela envolvidos. Para ajudar a prever essa propriedade, vamos nos lembrar que ela cresce 
para cima e para a direita na Tabela Periódica. A seguir, vamos posicionar os elementos citados na 
questão. 


H 


Vale lembrar também da fila de eletronegatividade que nos mostra que o cloro é um dos 
elementos mais eletronegativos da Tabela Periódica. 


F>0>N>Cl>Br>l>S>CzxPxH 


Vamos analisar letra por letra. 


a) O fósforo (P) é mais eletronegativo que o ferro (Fe) que é mais eletronegativo que o sódio 
(Na). Portanto, as diferenças de eletronegatividade do cloro para o sódio são as maiores, 
seguida pelas diferenças entre ferro e cloro e a menor é diferença entre o fósforo e o cloro. 
Comparação correta. 


b) O bromo é mais eletronegativo que o hidrogênio, porém, menos que o cloro. Dessa 
maneira, a ligação HCI terá maior caráter iônico que a ligação CIBr. O único erro do item é 
que a molécula Cl; deve apresentar o maior caráter covalente ou o menor caráter iônico, 
tendo em visa que é formada por dois átomos iguais. Comparação errada. A ordem correta 
seria HCI > CIBr > Cla. 


c) Como o sódio é bem menos eletronegativo que o hidrogênio, o caráter iônico da ligação 
NaCl é maior que o da ligação HCl. Comparação errada. A ordem correta seria NaCl > HCI > 
CIBr. 
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d) Note que a ordem de eletronegatividade é Si > Fe > Mg. Sendo assim, o composto MgCl> 
deve apresentar maior caráter iônico e o composto SiCl4 o maior caráter covalente. Sendo 
assim, a comparação está errada, pois a ordem correta seria SiCl4 < FeCl3 < MgCl2. 


e) Como o cloro é mais eletronegativo que o enxofre, o caráter iônico do NaCl é maior que o 
do NazS. Além disso, é verdade que o caráter iônico do NaCl é maior que o do PClIs, porque 
o fósforo é mais eletronegativo que o sódio. 


Gabarito: A 


8. (ITA- 1993) 


Considere os seguintes materiais: 


l. Cal viva; V. Hematita; 

II. Cobalto; VI. Liga de ouro e cobre; 
lIl. Diamante; VII. Naftaleno; 

IV. Gelo seco; VIII. Quartzo. 


Considere também os seguintes tipos de agregação no estado sólido: 
a. Covalente c. Metálico 


b. Iônico d. Molecular 


Assinale a opção que contém correlação CORRETA entre materiais e tipos de agregação no 
estado sólido citados acima. 


a) Villa; Vb ; lic ; IVd 
b) la; VIIb ; Vc; Ilid 

) IVa; 1b ; Ilic ; Vild 
d) Illa; IVb ; Vic ; VIlld 
) Vila; llb ; Ilc; Vd 


Comentários 


Questão bastante interessante, pois requer que o aluno conheça diversas substâncias pelos 
seus nomes comerciais. 
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|- A cal viva é o hidróxido de cálcio — Ca(OH)>-, portanto, é um composto iônico. Ib. Portanto, 
as letra Be C estão erradas. 


II — O cobalto (Co) é um metal. IIc. Portanto, a letra E está errada. 

II — O diamante (C) é um sólido covalente. Illa. 

IV — O gelo seco (CO2) é uma substância molecular. IVd. Portanto, a letra D está errada. 
V — A hematita (Fe>03) é oóxido de ferro que é um composto iônico. Vb. 

VI — A liga de ouro e cobre é uma liga metálica. Vlc. 

VII — O naftaleno (CioHs) é um composto orgânico, portanto, é molecular. Item VIId. 


VIII — O quartzo é uma das formas cristalinas da sílica (SiO2), portanto, é um sólido covalente. 
Item Villa. 


Logo, a letra A é a única que traz informações corretas. 
Gabarito: A 
9. (ITA - 1993) 


Na figura abaixo é apresentada uma disposição bidimensional de bolinhas brancas e cinzas 
formando um “cristal”. Assinale a opção que apresenta a reprodução CORRETA para a célula 
unitária (caixa em destaque) do “cristal” em questão. 


Q . LR 
O Q 


a) 
LLE 


nS 

SC.” 

o RBD 
OSOBO 
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Comentários 


Podemos ver que, no referido cristal, a proporção entre átomos cinza e branco é 1:1. Além 
disso, cada átomo cinza está rodeado por quatro átomos brancos, e vice-versa. E o chamado número 
de coordenação igual a 4. 


A célula unitária do cristal deve estar situado exatamente um átomo de cada cor e deve 
mostrar também o número de coordenação do cristal. 


Sendo assim, uma ideia para representar a célula unitária do cristal é a seguinte, que está 
representada na letra C. 


| ©- K D, AJ, D 
4 X a à 
u do! ease 4 iz 


A 


E A da” “4 Ás 
o, Re N KA 


Nessa célula unitária, podemos ver que cada átomo cinza está rodeado por quatro átomos 
azuis. 


Sendo assim, a letra A) não é uma célula unitária, pois, apesar de conter duas metades de 
átomo cinza (totalizando um átomo) e quatro quadrantes de átomo branco (totalizando um átomo), 
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ele não mostra o número de coordenação. Não está claro que cada átomo cinza está rodeado por 
quatro átomos brancos. Na letra A, só se vê dois átomos brancos em volta dos átomos cinza. 


A letra B traz apenas dois quadrantes de átomo cinza e dois quadrantes de átomo branco, 
totalizando apenas meio átomo de cada cor. Portanto, não pode ser uma célula unitária. 


A letra D traz um átomo branco inteiro e duas metades (totalizando 1,5 átomo) além de duas 
metades e quatro quadrantes de átomo cinza (totalizando 1,5 átomo). Logo, não pode ser uma célula 
unitária do cristal. 


A letra E não traz átomos brancos, portanto, também não pode ser célula unitária. 


Gabarito: C 


10. (IME — 2017) 


No esboço da Tabela Periódica abaixo estão discriminados os números de nêutrons dos 
isótopos mais estáveis de alguns elementos. 


13 14 15 16 


Considere agora um composto iônico binário, em que: 


(i) o cátion, de carga +2, possui 12 prótons; 


(ii) o ânion, de carga —3, possui 10 elétrons. 


A massa de 1 mol deste composto é aproximadamente igual a: 


a) 38g 
b) 100g 
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c) 122g 
d) 90g 
e) 50g 


Comentários 


O cátion possui número atômico igual a 12. Olhando na Tabela Periódica e lembrando-nos que 
o número atômico do neônio é igual a 10, devemos pegar o segundo elemento depois do gás nobre, 
chegando, portanto, à família II-A. A título de informação, o cátion é o Mg”. 


1 Ns 18 
Mgº* o. pe | He | 


8 


9 


10 


Addad 
E a A E a 
Iii 


Como o ânion possui 10 elétrons e carga igual a -3, o seu número atômico é igual a 7 — como 


a Carga é negativa, o número de prótons é menor que o número de elétrons. Sendo assim, o ânion 
citado é o Nº. 


11 


Com base no número de nêutrons, podemos obter a massa molar como aproximadamente 
igual à soma do número de prótons com o número de nêutrons. 


Mg = 12 + 12 = 24 
N=7+7=14 


Como os íons são Mg?* e Nº, pelo equilíbrio de cargas, a fórmula do composto é MgsN>. A 
massa molar, portanto, é: 


M = 3.24 + 2.14 = 72 + 28 = 100 
Gabarito: B 


11. (IME — 2015) 
Dados os elementos abaixo, 
17035; 20440 e 17 Q17 


marque a alternativa correta, considerando-se as condições de 1 atm e 252C. 
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a) O é encontrado livre na natureza na forma de gás monoatômico. 
b) O combina-se com y formando um composto solúvel em água. 
c) O combina-se com O formando um composto solúvel em água. 
d) à) combina-se com O formando um composto gasoso. 

e) Q é um mau condutor de eletricidade. 


Comentários 


Devemos obter as configurações eletrônicas dos elementos abordados na questão. Devemos 
nos lembrar dos números atômicos dos gases nobres e seus respectivos períodos. 


Período | Gás Nobre | Número Atômico 
1 He 2 
2 Ne 10 
3 Ar 18 
4 Kr 36 
5 Xe 54 
6 Rn 86 


Com base nos gases nobres, é bem mais fácil fazer a configuração eletrônica dos elementos 
pedidos. 


17: [10Ne|3s?3pº 
20¥: [1947 ]4s? 
170: [s6Kr |5s24dº 


Sendo assim, o elemento q é um halogênio, mais especificamente, o cloro (Cl); o elemento Y 
é um metal alcalino-terroso, mais especificamente, o cálcio (Ca); e o elemento é um metal de 
transição da família |-B, mais especificamente, a prata (Ag). 


Sendo assim, a letra a) está errada, porque somente os gases nobres são encontrados na 
forma de gases monoatômicos. 


A letra trata o cloreto de cálcio (CaCl2) que é um composto iônico solúvel em água. Nesse 
capítulo, aprendemos que, de maneira geral, são insolúveis os sais em que tanto o cátion como ânion 
apresentam cargas superiores a +3. Afirmação correta. 


A letra c) trata o cloreto de prata (AgCI) que é uma das exceções em relação à solubilidade do 
íon cloreto. 
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Na letra d), tem-se uma teórica liga metálica entre cálcio e prata. Se existir tal liga, seria sólida. 
Afirmação errada. 


A letra e) está errada porque a prata é metálica, portanto, um bom condutor de eletricidade. 
Aliás, o melhor condutor da Tabela Periódica. 


Gabarito: B 


12. (IME — 2012) 


As variáveis de um experimento de difração de raios X obedecem à seguinte lei: 


2 dsend=A 


onde À é o comprimento de onda do feixe monocromático de radiação X incidente sobre a 
amostra, O é o ângulo no qual se observa interferência de onda construtiva e d é o espaçamento 
entre as camadas de átomos na amostra. 


Ao se incidir raios X de comprimento de onda de 154 pm sobre uma amostra de um metalóide, 
cuja cela unitária segue a representação da figura abaixo, observa-se interferência construtiva 
em 13,3º. 


«— Camada 1 
É + Camada 2 


Ê É «—— Camada 3 


Tabela 2 


De acordo com as tabelas 1 e 2, pode-se afirmar que o metalóide analisado é: 
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a) Si 
b) Ge 
c) As 
d) Te 
e) Po 


Comentários 
A questão trata um método utilizado para medir o raio metálico de elementos. 
Precisamos entender cada uma das variáveis envolvidas. A distância entre as camadas de 
átomos na amostra é igual ao dobro do raio metálico. 
d+ Camada 1 
O) e Camada 2 


em Camada 3 


Com base nisso, podemos utilizar a relação fornecida no enunciado. 
2dsen0 =4À 
À 167 167 
“=3seng O Zsen(1339 ” 20,23 
Agora, podemos calcular o raio metálico. 
d me E E 167,5 pm 
2 2 
Sendo assim, o elemento pesquisado é o polônio (Po). 


= 363 pm 


Gabarito: E 


13. (FAMERP - SP — 2018) 


Considere os seguintes dados: 


e Elementos: flúor, magnésio, nitrogênio e sódio. 


e Eletronegatividades: 0,93; 1,31; 3,04; 3,98. 
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a) Associe dois desses elementos aos seus respectivos valores de eletronegatividade. 


b) Represente por fórmula o composto resultante da ligação entre os elementos magnésio e 
nitrogênio. Escreva a fórmula estrutural do composto formado com os elementos nitrogênio e 
flúor. 


Comentários 


A eletronegatividade cresce para a direita e para cima na Tabela Periódica, sendo o flúor o 
elemento mais eletronegativo. 


O flúor é mais eletronegativo que o nitrogênio que é bem mais eletronegativo que os metais, 
como sódio e magnésio. 


Dentre os dois metais, por estar mais à direita na Tabela Periódica, o magnésio é mais 
eletronegativo que o sódio. 


Sendo assim, os elementos e suas respectivas eletronegatividades são: F = 3,98, N = 3,04, Mg 
= 1,31 e Na = 0,98. 


Por estar na família V-A (ou 15), o nitrogênio tem 5 elétrons na camada de valência, portanto, 
precisa receber 3 elétrons para atingir o octeto. Por isso, forma o íon Nº. 


Por outro lado, o magnésio, que pertence à família II-A (ou 2), possui 2 elétrons na camada de 
valência e deve perder os dois para atingir o octeto. Por isso, forma o íon Mg”. 


Sendo assim, para equilibrar as cargas, é necessário formar o composto MgsN;, pois, nesse 
caso, tem-se 6 cargas positivas e 6 cargas negativas. 


Gabarito: discursiva 
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14. (FPS — PE — 2017) 


O amianto foi um material muito empregado como matéria-prima na fabricação de materiais 
isolantes usados na construção civil, como o fibrocimento. O uso dessa fibra está em queda 
desde 1960, quando estudos confirmaram os efeitos cancerígenos desse material, 
principalmente sobre o aparelho respiratório. Entre os seus componentes, estão o dióxido de 
silício, SiO2, e o óxido de magnésio, MgO. Com relação aos compostos SiO2 e MgO, considere 
as afirmações seguintes. 


1. Naligação entre o magnésio (metal alcalino terroso) e o oxigênio (calcogênio), há formação 
de um cátion Mg?* e um ânion OF, sendo classificada como ligação iônica. 


2. Devido à posição do Si, na tabela periódica (família do carbono), as ligações entre o silício 
e os átomos de oxigênio são consideradas covalentes. 


3. Em ambos os casos, a ligação entre os átomos do MgO e do SiO2 é realizada através da 
interação entre cargas positivas e negativas, ou seja, ligações iônicas. 


Dados: Mg (Z = 12); Si (Z = 14); O (Z = 8) 


Está(ão) correta(s): 


a) 1 apenas. 

b) 3 apenas. 

c) 1e2 apenas. 
d) 1e3 apenas. 
e) 1,2e3. 


Comentários 
Vamos analisar cada uma das afirmações. 


1 — Por ser metal alcalino terroso, o magnésio possui dois elétrons na sua camada de valência, 
portanto, forma o cátion Mg?* ao perder esses dois elétrons. Já o oxigênio, que pertence à família VI- 
A ou 16 possui 6 elétrons na camada de valência, logo, ganha dois elétrons. A ligação entre metal e 
ametal é, de fato, iônica e os íons formados são Mg” e O?. Afirmação correta. 


2 — O silício, por ser semimetal, forma ligações covalentes com o oxigênio, sendo muito difícil 
que forme ligações iônicas. Afirmação correta. 


3 — As ligações no SiO2 são covalentes. Afirmação errada. 
Portanto, as afirmações 1 e 2 estão corretas. 


Gabarito: C 
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15. (Mackenzie — SP — 2017) 


Em dezembro de 2016, a IUPAC (International Union of Pure and Applied Chemistry) oficializou 
a nomenclatura dos novos elementos químicos, presentes no sétimo período da tabela 
periódica. Assim, os elementos 113 (grupo 13), 115 (grupo 15), 117 (grupo 17) e 118 (grupo 18) 
passaram a ser denominados, respectivamente, de Nihonium (Nh), Moscovium (Mc), 
Tennessine (Ts) e Oganesson (Og). 


Pode-se afirmar que o elemento: 
Dado: Número atômico (Z): O = 8 


Nh forma o íon Nh”. 


a) 

b) Mc é um metal de transição. 

c) Ts é um elemento representativo e pertence ao mesmo grupo do oxigênio. 

d) Og é um gás nobre e apresenta configuração da camada de valência 6s? 6pº. 

e) Nh pode combinar-se com um halogênio (X), formando o composto hipotético NhXs. 


Comentários 


Vamos analisar cada uma das afirmações. Os elementos representativos são agrupados nos 
grupos 1 a 2 e 13 a 18. Lembre-se que o número de elétrons na camada de valência é igual ao 
algarismo das unidades do grupo. 


a) O Nh pertence ao grupo 13, portanto, é um metal representativo que apresenta 3 elétrons 
na camada de valência. Logo, ele não deve formar o íon Nh*, mas sim o íon Nhº*. Afirmação errada. 


b) O Mc pertence ao grupo 15, portanto, é um elemento representativo com 5 elétrons na 
camada de valência. Afirmação errada. 


c) O oxigênio pertence ao grupo 16 (VI-A). Afirmação errada. 


d) Og é um gás nobre, porém, pertence ao sétimo período, não ao sexto. O gás nobre do sexto 
período é o radônio. Afirmação errada. 


e) Como Nh possui 3 elétrons na camada de valência, é possível sim perder seus três elétrons 
para um halogênio, de maneira análoga ao AlF3. Afirmação correta. 


Gabarito: E 


16. (FCM — MG - 2017) 
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Uma medida quantitativa da estabilidade de qualquer sólido iônico é sua energia de rede, ou 
seja, a energia necessária para separar completamente 1,0 mol de um composto iônico sólido 
em seus átomos gasosos. Assim, pode-se medir a energia de rede do fluoreto de lítio — LiF(s) 
> Li“(g) + F(g) — através do ciclo de Born-Haber utilizando o seguinte diagrama energético, 
onde os valores de 4Hº são em kJ/mol. 


Li(g) + Fí(g) 
+520 -328 
2 
Li(g) + F(g) 
+155 +75 
Li(s) + 1/2F(9) -594 , LiF(s) 


O valor encontrado para a energia de rede do fluoreto de lítio é: 


a) 192. 
b) 786. 
c) 1016. 
d) 1672. 


Comentários 


A energia de formação do cristal foi fornecida. 
1 
Li (s) + 5 F2(9) > LiF (s) AH = —594 kJ/mol 


As energias consumidas para formar os íons no estado gasoso também foram fornecidas. 
Basta fazer a soma. 
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Li*(g) + F(g) | 


+520 -328 


+675 74 L(g)+F(g) m~ -253 


+155 +75 


L Li(s) + 1/2F2(g)- -594 LiF(s) 


Sendo assim, a energia necessária para formar os íons é: 
AH = 675 — 253 = 422 kJ/mol 


Chegamos, então, ao seguinte diagrama. 


Li" (g) + F7 (g) 


O E 


1 +422 kJ/mol 
Li (s) +5 F2(9) 


Eret =? 


—594 kJ/mol 


LiF (s) 


Portanto, a energia reticular, que corresponde à queda de energia entre os íons livres, no 
estado gasoso, e o cristal composto iônico formado. 


Eet = 422 + 594 = 1016 kJ/mol 


É importante observar que, na formação do cristal, a energia reticular é negativa, o que indica 
que ocorre intensa liberação de energia. Porém, a questão pediu somente o módulo (valor sem sinal) 
da energia envolvida. 


Gabarito: C 
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17. (UECE — 2016) 


Atente ao seguinte trecho da canção “Quanta” de Gilberto Gil: “Fragmento infinitésimo, quase 
apenas mental. Quantum granulado no mel. Quantum ondulado do sal. Mel de urânio, sal de 
rádio. Qualquer coisa quase ideal”. 


Considerando o trecho acima, assinale a afirmação verdadeira. 


a) Afórmula química do composto formado entre o urânio e o rádio é RaU. 


b) Quantum é a quantidade mínima de energia que um elétron do átomo do urânio pode ser 
emitida, propagada ou absorvida para o átomo do rádio. 


c) A fórmula química do composto formado pelo halogênio mais eletronegativo e o metal 
alcalino terroso citado por Gilberto Gil é o RaFz. 


d) O elemento químico urânio é um metal de transição da família dos lantanídeos. 


Comentários 
Vamos analisar cada afirmação. 


a) Rádio e urânio são dois metais, portanto, não formariam um composto, mas sim uma liga 
metálica. Afirmação falsa. 


b) Na verdade, o quantum é a quantidade mínima de energia que pode ser recebida ou 
absorvida. O quantum influencia nas transições eletrônicas no próprio átomo. 


c) O metal alcalino terroso citado na música é o próprio rádio (Ra), que possui 2 elétrons na 
camada de valência. Sendo assim, ele perde esses dois elétrons. Os halogênios possuem 7 
elétrons na camada de valência, portanto, ganham um elétron. Sendo assim, o rádio forma 
o cátion Ra?*, enquanto que o flúor forma o ânion Fr. 


Ff ral dE — CF? RaZpr: 


De fato, o composto formado por esses dois elementos é RaF; ou fluoreto de rádio. 


d) O urânio pertence à série dos actinídeos, que ocupa o sexto período. Afirmação errada. 


Gabarito: C 


18. (UNCCISAL — 2015) 
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Os materiais possuem muitas propriedades que nos auxiliam na sua caracterização, uso e 
aplicações deles. Dadas as afirmativas, 


|. A ressublimação do iodo ocorre quando há passagem do estado de vapor para o sólido, 
sendo esse processo totalmente reversível. 


Il. Devido à natureza de suas ligações, as substâncias covalentes são melhores condutores de 
corrente elétrica do que compostos iônicos. 


Ill. A polaridade da molécula de água é o fator responsável pelo seu elevado ponto de 
ebulição, comparado com o H2S que é um gás. 


IV. Os compostos iônicos são caracterizados por seus baixos pontos de fusão, podendo-se 
fundir alguns sais a baixas temperaturas. 


verifica-se que está(ão) correta(s) apenas 


a) |. 

b) lell. 

c) el. 
d) 1, Hle 1V. 
e) Il, H elV. 


Comentários 
Vamos analisar cada afirmação. 


| — Alguns autores chamam de sublimação a transformação sólido-vapor, e vice-versa. Outros 
autores consideram que a sublimação corresponde à passagem do estado sólido para vapor e que a 
ressublimação corresponde à volta do estado de vapor para o sólido. A banca cobrou este último 
entendimento. Afirmação correta. 


II — De maneira geral, as substâncias covalentes não são condutoras de eletricidade, e as 
substâncias iônicas somente o são quando estão no estado líquido. Afirmação errada. 


III — Não é uma questão de polaridade. O elevado ponto de ebulição da água se deve ao fato 
de que ela forma ligações de hidrogênio, que são bem mais fortes que as interações dipolo-dipolo 
no H2S. Afirmação errada. 


IV — Os compostos iônicos geralmente apresentam elevados pontos de fusão. Afirmação 
errada. 


Sendo assim, somente o item | está correto. 


Gabarito: A 
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19. (FCM — MG - 2014) 


O relógio na casa de um professor de Química tem seus numerais substituídos pelos símbolos 
dos elementos químicos, de acordo com seus números atômicos, conforme a figura acima. 
Analisando, na figura, a substância correspondente à hora marcada e utilizando seus 
conhecimentos a respeito da posição dos elementos na Tabela Periódica, assinale a alternativa 
FALSA: 


a) A substância apresenta fórmula MgF>, tendo como unidades de repetição cátions e ânions. 


b) A substância é predominantemente iônica, sólida, sendo boa condutora de eletricidade 
quando dissolvida em água e quando fundida. 


c) O principal fator responsável pelo caráter iônico da substância é seu alto valor na energia 
de rede. 


d) O caráter iônico dessa substância deve ser menor do que o caráter iônico da substância 
correspondente a 8h55min. 


Comentários 
Vamos analisar cada afirmação. 
a) De fato, o fluoreto de magnésio é um composto iônico. Alternativa verdadeira. 


b) Tudo perfeito sobre o fluoreto de magnésio. É importante lembrar que os compostos 
iônicos são condutores de eletricidade no estado líquido. Alternativa verdadeira. 


c) O principal fator que influencia o caráter iônico de uma substância é a diferença de 
eletronegatividade entre dois elementos. Porém, a energia de rede também exerce um 
papel muito forte, já que ela é que determina a viabilidade de se formar tal composto. O 
cloreto de alumínio (AICIs), por exemplo, não é iônico porque a energia de rede envolvida 
na sua formação não é suficiente para compensar a produção dos íons. Alternativa 
verdadeira. 


d) Quando ponteiro estiver em 55 min, ele estará exatamente sobre o Na. Logo, a substância 
referida é o Naz0. O sódio é menos eletronegativo que o magnésio e o oxigênio é menos 
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eletronegativo que o flúor. Portanto, não temos como inferir, a princípio, qual das duas 
diferenças de eletronegatividade é maior. Considero que a questão foi mal elaborada 
nesse aspecto. 


Gabarito: D 


20. (UECE — 2014) 


Considere quatro elementos químicos representados por: G, J, X e Z. Sabendo-se que os 
elementos J e G pertencem ao mesmo grupo da tabela periódica, e que os elementos JỌ, Xe Z 
apresentam números atômicos consecutivos, sendo X um gás nobre, é correto afirmar-se que 


a) os elementos J e G apresentam potenciais de ionização idênticos por possuírem o mesmo 
número de elétrons no último nível. 


b) o composto formado por J e Z é iônico e sua fórmula química é ZJ. 
c) o composto formado por G e Z é molecular e sua fórmula química é ZG». 


d) o composto JX apresenta ligação coordenada. 


Comentários 


Como J, X e Z possuem números atômicos consecutivos e X é um gás nobre, tem-se que J é 
um halogênio e Z é um metal alcalino. Podemos concluir também que G é halogênio, já que pertence 
ao mesmo grupo de J. 


a) A energia de ionização é diferente para elementos do mesmo grupo. Ela cresce conforme 
o período em que está localizado o elemento. Afirmação errada. 


b) Como Z é um metal alcalino, esse elemento forma o cátion Z*. Já o elemento J, por ser 
halogênio, forma o ânion J. Como Z é metal e J é ametal, o composto formado entre eles 
é iônico e sua fórmula química é ZJ. Afirmação correta. 


c) Como G também é halogênio, o composto formado com Z (metal alcalino) também é 
iônico e também apresenta a fórmula química ZG. Afirmação errada. 


d) Como X é um gás nobre, ele raramente forma compostos. É interessante observar que 
existem compostos de gases nobres com halogênios, mas sempre em número par: XeF», 
XeFs e XeFs são exemplos. Em nenhum desses compostos, a ligação é coordenada. A 
ligação é sempre covalente comum. Afirmação errada. 


Gabarito: B 
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21. (UNIFICADO -RJ — 2014) 


A química, como sempre presente, não poderia estar distante das tatuagens. Os elementos de 
transição possuem a propriedade de formar compostos coloridos, por isso são empregados 
para muitos fins. 


A técnica utilizada nas tatuagens permanentes consiste em introduzir na derme, com o auxílio 
de agulhas, pigmentos que ficam retidos nas células da pele. Alguns pigmentos mais comuns e 
suas cores específicas estão relacionados na Tabela a seguir. 


Cor Pigmento 
Branco dióxido de titânio e óxido de zinco 
Preto óxido de ferro e carbono 
Amarelo | sulfato de cádmio 
Laranja sulfato de mercúrio 
Violeta manganês 


Dos pigmentos da Tabela acima, os que apresentam APENAS ligações iônicas são: 


a) sulfato de cádmio; sulfato de mercúrio 

b) dióxido de titânio; óxido de zinco; manganês 
c) dióxido de titânio; óxido de zinco; óxido de ferro 
d) sulfato de cádmio; sulfato de mercúrio; manganês 
e) carbono; manganês; óxido de ferro 

Comentários 


O dióxido de titânio (TiO>), o óxido de zinco (ZnO) e o óxido de ferro (Fe>03) são compostos 
formados somente por ligações iônicas. 


Por outro lado, os sulfatos apresentam ligações covalentes entre o enxofre e o oxigênio. 


O carbono se apresenta na forma de grafite, que é formada exclusivamente por ligações 
covalentes. Já o manganês é metal, portanto, apresenta ligações metálicas. 
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Gabarito: C 


22. (UPE — 2009) 


A boa condutividade térmica dos metais é atribuída aos “elétrons livres”. Quando aquecemos 
uma dada região de uma peça metálica, os elétrons: 


a) deslocam-se rapidamente, através do metal, transferindo energia aos átomos de regiões 
mais frias. 


b) entram em subníveis de maior energia, facilitando a formação de estruturas cristalinas mais 
complexas. 


c) dirigem-se para as regiões mais internas, ocupando, preferencialmente, os orbitais dos tipos 
io g e H 
d) ficam impossibilitados de se movimentarem, diminuindo a eletropositividade dos átomos. 


e) são ejetados da peça metálica com altíssimas velocidades, diminuindo a eletronegatividade 
dos átomos periféricos. 


Comentários 


As substâncias e ligas metálicas são boas condutoras de calor, porque os elétrons possuem 
liberdade de se movimentar das regiões mais quentes para as regiões mais frias, transferindo energia 
para todas as regiões do metal. Exatamente como prescrito pela letra a). 


É interessante observar que os elétrons também possuem liberdade de movimentação entre 
subníveis distintos, porém, isso nada tem a ver com a condutividade térmica do metal. A 
condutividade térmica requer que o calor se espalhe por todas as regiões, não somente fique pelos 
subníveis de um mesmo átomo. Por isso, as letra b) e c) estão erradas. 


A letra d) está errada, porque, se os elétrons ficassem impossibilitados de se mover, eles 
ficariam impossibilitados de transportar energia térmica. 


A letra e) está errada, porque os elétrons não são ejetados da peça metálica quando ela é 
aquecida. Pelo contrário, eles ficam circulando por ela transferindo energia de uma região para outra. 


Gabarito: A 


23. (UEPA — 2013) 


Uma das missões envolvidas no envio do robô CURIOSITY pela NASA é a investigação da 
composição química do solo que constitui o planeta Marte, pois é sabido que metais como 
Ferro (Fe), Alumínio (Al) e Cobre (Cu) são muito importantes para a manutenção e 
desenvolvimento de novas tecnologias. Assim, pesquisas de outras fontes minerais tornam-se 
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estratégicas. Com relação à composição química da Terra, alguns elementos químicos não são 
encontrados em seu estado fundamental, o que requer o uso de processos físicos e/ou 
químicos para obtenção em estado puro. Exceto os gases nobres, que são formados por átomos 
isolados, os átomos dos demais elementos químicos atraem-se mutuamente formando os 
compostos químicos. Exemplos destes compostos são os minérios extraídos da natureza pelas 
indústrias deste setor, os mais comuns são a Hematita (Fe203), a Cuprita (Cu20), e a Alumina 
(Al>03). 


Baseado no texto, é correto afirmar que os elementos químicos: 


a) ao combinar-se entre si adquirirem uma configuração eletrônica estável. 


b) combinam-se entre si somente quando pertencem a um mesmo período da tabela 
periódica. 

c) representados pelos símbolos Fe, Cu e Al se enquadram entre os representativos da tabela 
periódica. 

d) combinam-se entre si somente quando há transferência de elétrons entre eles. 


e) combinam-se entre si, através de ligação iônica, para formar o composto Al0s. 


Comentários 
Vamos analisar as afirmações. 


a) De fato, o objetivo das ligações químicas é permitir que os átomos envolvidos atinjam uma 
configuração eletrônica estável. Normalmente, isso é feito pela Regra do Octeto, mas nem 
sempre. Afirmação correta. 


b) Pelo contrário, é bastante comum que elementos de períodos diferentes se combinem. 
Por exemplo, o ferro pertence ao terceiro período, enquanto que o oxigênio pertence ao 
segundo. Mas, de acordo com o próprio enunciado, formam um composto denominado 
hematita (Fe>03). Afirmação errada. 


c) O ferro e o cobre são metais de transição. Afirmação errada. 


d) Os elementos químicos podem se combinar também pelas ligações covalentes, em que 
ocorre compartilhamento de elétrons. A transferência de elétrons só acontece nas ligações 
iônicos. Afirmação errada. 


“u 


e) O composto Al203 é, de fato, iônico. Porém, da forma como a questão escreveu, “os 
elementos químicos combinam-se” dá a entender que todos os elementos formariam 
ligações iônicas para formar o composto Al;03, o que certamente não é verdade. 
Afirmação errada. 
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Gabarito: A 


24. (UFC — 2006) 


Considere um composto iônico do tipo MX, onde M é um metal alcalino e X um halogênio. Com 
relação a essa classe de compostos, assinale a alternativa correta. 


a) São espécies não eletrolíticas. 

b) São bons condutores de corrente elétrica no estado sólido. 

c) Apresentam-se, no estado gasoso, em temperaturas e pressão ambientes. 
d) A energia reticular será maior (módulo) quanto menor for o raio do haleto. 


e) São formados principalmente entre elementos com eletronegatividades próximas. 


Comentários 
Tomemos como exemplo o cloreto de sódio (NaCl). 


a) Um composto eletrolítico é aquele que conduz eletricidade quando dissolvido em meio 
aquoso. E o caso dos compostos iônicos. Alternativa errada. 


b) No estado sólido, os íons estão muito presos no cristal, por isso, os compostos iônicos não 
são capazes de conduzir corrente elétrica. As únicas situações em que eles são capazes de 
conduzir é quando estão no estado líquido ou dissolvidos. Alternativa errada. 


c) Os compostos iônicos são sólidos nas condições ambientes. Alternativa errada. 


d) Quanto menor o raio iônico do haleto, mais o ânion pode se aproximar do cátion, o que 
aumenta a atração entre eles, portanto, eleva enormemente a energia reticular. 
Alternativa correta. 


e) As eletronegatividades dos metais alcalinos e dos halogênios são muito distantes. É 
justamente por isso que formam compostos iônicos. Alternativa errada. 


Gabarito: D 


25. (UEPA — 2013) 


A tabela a seguir apresenta os valores das dez primeiras energias de ionização de dois 
elementos pertencentes ao 3º período da tabela periódica. 
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oco EMA Eu aa oo 
(ev) (eV) (ev) (eV) (eV) (eV) (eV) (eV) (eV) (eV) 

X [68 150 [BOM 109,3 RE 186,7 2258 266,0 [8282 367,0 
Z0 130 238]399 58,5] 67,8 [67] 114,3 8488 398,8 453,0 


Analisando os dados da tabela é possível afirmar que o tipo de ligação que ocorre entre os 
elementos X e Z e a fórmula do composto binário formado por esses elementos são, 
respectivamente, 


a) ligação covalente, SiCla. 
b) ligação iônica, MgCl2. 

c) ligação metálica, Mg3Al2. 
d) ligação covalente, SCl>. 
e) ligação iônica, NazS. 


Comentários 


Questão bem interessante, pois requer o bom entendimento sobre a energia de ionização. 
Sabemos que é de se esperar um grande salto na energia de ionização quando ocorre uma mudança 
de nível energético. 


No elemento X, houve um salto de 15,0 eV para 80,1 eV da segunda para a terceira energia 
de ionização. Isso significa que ele possui exatamente dois elétrons no nível mais energético. 
Portanto, esse elemento termina em 3s?. Por terminar nessa configuração, é um metal alcalino- 
terroso. O metal alcalino terroso do terceiro período é o magnésio (Mg). 


No caso do elemento Z, houve um salto de 114,3 para 348,3 eV da sétima para a oitava 
ionização. Isso significa que ele possui exatamente dois elétrons no nível mais energético, 
terminando a sua configuração eletrônica em 3s?3pº. Logo, é um halogênio (família VII-A ou 17), no 
caso, o cloro, que pertence ao terceiro período. 


Como o Mg é metal e o Cl é ametal, o composto formado por eles será iônico. O magnésio 
forma o cátion Mg? e o cloro forma o ânion CI”. Sendo assim, pelo equilíbrio de cargas, o composto 
formado tem fórmula MgCla. 


Gabarito: B 


26. (UFG — GO - 2012) 


Aalise os esquemas a seguir. 
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e 
OPOPOP dcCoceo E can 


Estrutura de Estrutura de © Ânion 
composto iônico composto metálico e Elétronlivre 


Tendo em vista as estruturas apresentadas, 


a) explique a diferença de comportamento entre um composto iônico sólido e um metal 
sólido quando submetidos a uma diferença de potencial; 


b) explique por que o comportamento de uma solução de substância iônica é semelhante ao 
comportamento de um metal sólido, quando ambos são submetidos a uma diferença de 
potencial. 


Comentários 


a) Os compostos iônicos têm estrutura cristalina rígida que não se modifica quando são 
submetidos a uma diferença de potencial. Os metais possuem, na sua estrutura, íons 
positivos e elétrons livres. Isso faz com que os metais, ao serem submetidos a uma diferença 
de potencial, reorganizem sua estrutura, provocando um fluxo de elétrons, que é a corrente 
elétrica. 


b) No estado sólido, os íons presentes na substância iônica estão em um retículo cristalino. Ao 
serem dissolvidos na água, esses íons são liberados do retículo, possibilitando a condução 
de corrente elétrica, assim como ocorre nos metais. 


Gabarito: discursiva 


27. (UEFS — BA — 2012) 


As estruturas de Lewis não definem as formas espaciais de espécies químicas, entretanto 
mostram apenas o número e os tipos de ligações entre átomos. A forma espacial é determinada 
pelos ângulos formados entre as linhas imaginárias que unem os núcleos desses átomos. Os 
ângulos de ligação juntamente com o comprimento de ligações definem, de maneira exata, a 
forma espacial e o tamanho de uma molécula. 


€ Aula 04 — Ligações lônicas 
www .estrategiavestibulares.com.br 


Professor Thiago Cardoso 
Aula 04: ITA/IME 2020 


Levando-se em consideração essas informações e os modelos de ligações químicas, é correto 
afirmar: 


a) A molécula de CCl, possui ligações C-Cl de comprimentos diferentes porque tem forma 
geométrica piramidal. 


b) O íon SnCls” possui forma geométrica tetraédrica porque os ângulos entre as ligações Cl- 
Sn-Cl são iguais a 90º. 


c) Os ângulos formados entre as ligações CI-C=O e entre as ligações CI-C-CI, na molécula de 
Cl2CO, são iguais a 120°C. 


d) A forma geométrica angular da molécula de SO> permite a menor repulsão entre os pares 
de elétrons ligantes com o não ligante do átomo central de enxofre. 


e) A molécula de ozônio, Os, possui três ligações sigma,o, entre átomos de oxigênio e tem 
forma cíclica de acordo com o modelo de ligação de Lewis. 


Comentários 
Questão bem interessante sobre geometria molecular e ligações covalentes. 


a) Na molécula CCls, todas as ligações apresentam o mesmo comprimento. Além disso, sua 
geometria é tetraédrica. 


b) O íon SnClz tem 


Gabarito: D 


28. (UFU — MG - 2012) 


A construção da tabela periódica de Mendeleev deu-se pela necessidade de sistematização dos 
elementos químicos até então descobertos em meados do século XIX. Um movimento 
constante de organização dos elementos químicos impulsionou trabalhos de vários estudiosos 
da época, numa tentativa de estruturar a química e conferir-lhe cientificidade. Pela análise da 
tabela periódica, faça o que se pede. 


a) Construa e explique a ordem crescente da fila de eletronegatividade dos seguintes 
elementos: carbono, bromo, nitrogênio, oxigênio e flúor. 


b) Preveja o tipo de ligação química e a fórmula química do composto formado por alumínio 
e cloro. 
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Comentários 
a) Aqui, é preciso aplicar diretamente a fila de eletronegatividade 
F>0>N>Cl>Br>I>S>C=zPxzH 
Dessa maneira, a ordem de eletronegatividade dos elementos citados é: 
F>0>N>Br>C 


b) O alumínio tem 3 elétrons na camada de valência. Forma dois compostos diferentes com o 
cloro. 


Pode formar o cloreto de alumínio (I), que é iônico e apresenta a fórmula AICI, em que o 
alumínio somente perde os elétrons dos orbitais p. E também pode formar o cloreto de 
alumínio (III), que é molecular e apresenta a fórmula AlCls. 


O AlCl; é molecular, porque o cloro não é eletronegativo o suficiente para arrancar 3 elétrons 
do alumínio. 


Gabarito: discursiva 


29. (TFC — 2019 — Inédita) 


Explique por que o cálcio e o flúor formam somente o fluoreto de cálcio (CaF>), mas não 
formam o fluoreto de cálcio (I) (CaF). Considere os seguintes valores (sem sinal) para subsidiar 


sua resposta: 


12 Potencial lonização (Ca) 589,8 
2º Potencial lonização (Ca) 1145,3 
Afinidade Eletrônica (F) 328,0 
Sublimação (Ca) 200,8 
Dissociação (F>) 139,0 
Energia Reticular (CaF2) 2617,3 
Energia Reticular (CaF) 779,1 


Comentários 
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Questão bastante instrutiva sobre a formação de ligações iônicas. Devemos montar os Ciclos 
de Haber-Born de formação tanto do CaF como do CaF». 


Note que as reações de formação são: 
Ca (s) + F, (g) > CaF, (9) 


Ca (5) + $F; (9) > CaF (9) 


Em um primeiro momento, precisamos considerar em um primeiro momento a quebra das 
ligações do cálcio metálico Ca (s) e do flúor molecular F2 (g). Devemos observar que a dissociação de 
uma molécula de flúor produz dois átomos. 


F, (g) > 2F (g) AH = 139,0 kJ/mol 


Portanto, para a formação de CaF, devemos considerar somente a quebra de 1/2 molécula de 
F2 (g). Além disso, no teórico composto iônico CaF, as cargas formadas seriam Ca* e F~. Por fim, não 
se esqueça que a afinidade eletrônica do flúor é negativa. 


Ca* (g) + F~ (9) 
+589,8 kJ/mol —328,0 kJ/mol 
Ca (g) + F (9) +532,1 kJ/mol 


+200,8 kJ/mol +69,5 kJ/mol 


1 
Ca (s) +5F>(9) 


Portanto, para a formação dos íons Ca* (g) e F- (g), foi necessário o consumo de +532,1 kJ/mol. 


No caso do composto iônico CaF>, as cargas formadas são Ca?* e F~. Para a formação do íon 
Ca?*, devemos considerar as duas ionizações desse elemento. Portanto devemos somar as duas 
reações de ionização. 


Ca (g)> Ca*(g)+e7 AH = +589,8 kJ/mol 
+ Ca* (g)> Ca’*(g)+e7 AH = +1145,3 kJ/mol 


Ca(g)>Ca?*(g)+2e7 AH = +1735,1 kJ/mol 


Com isso, podemos montar o Diagrama. 
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Ca?* (g) + 2F” (9) 


A 


+1735,1 kJ/mol — 656,0 kJ/mol 
Ca (g)+ 2F (9) +1418,9 kJ/mol 


+200,8 kJ/mol +139,0 kJ/mol 


1 
Ca (s) +5>(9) 


Chegamos à conclusão de que, para formar os íons Ca?* e 2F”, foi necessário o consumo de 
+1418,9 kJ/mol. Sendo assim, é mais difícil de formar esses íons do que o que acontece no primeiro 
caso. Porém, agora, devemos considerar a formação dos retículos cristalinos correspondentes a cada 
um desses sais. 


As energias reticulares correspondem às energias liberadas na formação do cristal. Ou seja, a 
energia liberada devido à aproximação dos íons que, antes estavam no estado gasoso, e agora se 
juntaram na forma de um cristal iônico. 


Cat (g)+ F- (g) > CaF (s) AH = —7791 kJ/mol 
Ca* (g) + 2F” (g) > CaF, (s) AH = —2617,3 kJ/mol 


Ca* (g) +F- (9) 


——————eeeeeeeeeee 


1 +532,1 kJ/mol |—-779,1 kJ/mol 
Ca (s) + 5Fo(9) 


AH = —247,0 kJ/mol 


CaF (s) 


Notamos que a formação de CaF é favorável e libera 247 kJ/mol. Agora, vejamos o que 
acontece na formação do CaF?2. 
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Ca?* (g) + 2F” (9) 


id 
+1418,9 —2617,3 
1 kJ/mol kJ/mol 
Ca (s) +5F>(9) 
AH = —1198,4 kJ/mol 
CaF, (s) 


Dessa maneira, a formação do composto CaF> é muito mais favorável do que a formação de 
CaF, já que libera cerca de 5 vezes mais energia. 


Como o composto CaF> tem um nível de energia muito mais baixo que o CaF, é natural que, 
uma vez formado o CaF, ele reage rapidamente para se converter em CaF>, com intensa liberação de 
energia. 


Gabarito: discursiva 


30. (Russell) 


Como os íons sódio e cloreto são atraídos eletrostaticamente, o que impede que os dois íons 
desapareçam formando um átomo simples, maior? 


Comentários 


De fato, os íons sódio e cloreto se atraem eletrostaticamente, porém, ao se tentar aproximar 
esses íons mais do que o que se observa no retículo cristalino do cloreto de sódio (NaCl), a repulsão 
entre os núcleos começa a ficar mais intensa que a atração entre as eletrosferas. 


Sendo assim, existe uma distância entre os dois íons, tal que a força de repulsão entre os 
núcleos iguala a força de atração entre os elétrons. Nesse ponto, a energia de rede do cristal é 
máxima. 


Gabarito: discursiva 


31.(ITA — 2019 — 22 fase) 
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Considere as variações de entalpia de processo abaixo tabeladas. 


Processo AH (E 
lonização do Na? 495,8 
Energia de Ligação CI-CI 242,6 
Entalpia de Vaporização do Na? 97,4 
Afinidade Eletrônica do Cl -349 
Entalpia de rede do NaCl -787 


a) Esboce o diagrama de Born-Haber para a formação do Nacl(s) a partir do Na?(s) e do Cl2(g) e 
calcule a variação de entalpia de formação do Nacl(s). 


b) Sabe-se que o valor absoluto (em módulo) da entalpia de rede do CaO(s) é maior do que a 
do Nacl(s). Explique por quê. 


Comentários 
a) Para esboçar o Ciclo de Born-Haber referente a esse processo, convém dividi-lo em etapas. 


Na primeira etapa, consideraremos a vaporização do sódio metálico e a quebra da ligação do cloro. 
Nas > Nagg) AH = 97,4 kJ/mol 


1 1 kJ 
5 loca > Clo) AH => 242,6 = 1213 —— 


AH = +218,7 kJ/mol 


1 
Nags) + z Clw) > Nag) + Cleg) 


Na segunda etapa, consideraremos a energia de ionização do sódio e a afinidade eletrônica do cloro. 
Nag > Nag) AH = 495,8 kJ/mol 


+ Cho te > Clg) AH = —349 kJ/mol 


Nagg) + Clg > Nal + Clgy AH = +146,8 kJ/mol 
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Por fim, na terceira etapa, consideraremos a formação da entalpia de rede do cristal. 
Nag + Clg > NaCl AH =—787 kJ/mol 


A variação total de energia do processo é a soma das três etapas. 
1 
Nas) + 2 Clzçg) => Naço) + Cleg) AH = +218,7 kJ/mol 
Nag) + Clo) > Nagp +Cly) AH = +146,8 kJ/mol 


+ Nal + Clg) > NaCl AH = —787 kJ/mol 


1 
Nais) + z Cloçg) > NaC lis) AH = —421 kJ/mol 


Agora, vamos esboçar o Ciclo de Born-Haber associado ao processo. 


b) A energia envolvida na atração de duas partículas carregadas depende de suas cargas e da 
distância entre elas. Como o cristal de CaO é formado por cargas +2 e -2, que são maiores que 
as cargas do cristal de NaCl, é esperado que a sua energia de rede seja realmente superior à 
do cloreto de sódio. 


Gabarito: discursiva 
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8.Considerações Finais 
en INTERVALO 


Chegamos ao final de mais uma aula. 


Estudamos os Compostos lônicos e os Metálicos. 


Não hesite em entrar em contato pelo Fórum de Dúvidas. Suas dúvidas são muito importantes não 
só para você, mas também para mim, pois elas me ajudam a melhorar esse material. 


Também se sinta livre para falar sobre o que você gostou desse curso e o que você não gostou, pois 
nós buscaremos melhorar. 


Bons estudos para você e até a nossa próxima aula. 


Continue devorando esse material. Seu esforço valerá a pena. 
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Apresentação da Aula 


Olá, Alunos, sejam bem-vindos a mais uma aula de Química. Nessa aula, vamos começar a 
falar sobre as Ligações Químicas. 


A meu ver, trata-se de um dos assuntos mais importantes do nosso curso, pois, além de ser 
cobrado diretamente muito frequentemente, constitui a base para entender todo o restante da 
Química Inorgânica e também a Química Orgânica. Nesse capítulo, teremos a base para entender a 
maior parte das reações químicas e tendências dos elementos para atingir a estabilidade. 


Tamanha é a importância desse capítulo que o fracionaremos em 2 aulas: 


e Na presente aula, apresentaremos as Ligações lônicas e as propriedades dos compostos 
iônicos e metálicos; 
e Na segunda aula, falaremos sobre as Ligações Covalentes; 


Ligações Covalentes nas Provas do ITA/IME 


Você verá que as provas do ITA e do IME têm verdadeira fixação pelo assunto de Ligação 
Covalente, sendo um dos assuntos mais cobrados. Muitas vezes, é associado a outros temas, 
principalmente Química Orgânica. 


Considero que esse é um dos capítulos mais importantes do curso, não somente pela sua 
grande incidência em provas, mas também porque serve como base para outros assuntos, como 
Funções Inorgânicas, que é extremamente importante, e toda a Química Orgânica. 


Então, mãos à obra. Vamos começar os nossos estudos. 


1. Formação de uma Ligação Covalente 


Vamos começar o nosso estudo mais aprofundado sobre as Ligações Covalentes. 
Abordaremos principalmente a Teoria de Ligações de Valência, que é a mais tradicional, com 
algumas noções da Teoria do Orbital Molecular. 


Antes de tudo, devemos entender por que os átomos se ligam? E não fi 


Considere dois átomos de hidrogênio inicialmente afastados por uma distância infinita um 
do outro. Tomaremos essa situação como o referencial nulo de energia. 


É importante notar que os dois átomos se atraem, porque o núcleo de um atrai o elétron do 
outro. Com isso, a energia potencial entre os dois átomos diminui à medida que eles se 
aproximam. 


Um fato que influencia nessa atração é que o hidrogênio é um elemento eletronegativo. 
Isso significa que o seu núcleo atrai os elétrons externos. 
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Porém, não se pode aproximar indefinidamente os dois átomos, porque, em algum 
momento, a repulsão entre os núcleos começará a ser sentida. Essa repulsão faz que os átomos 
não consigam se aproximar mais. 


Energia 
Potencial 


epulsão Atração 


Distância entre 
os átomos 


sH 


Figura 1: Atração e Repulsão entre dois átomos de Hidrogênio 


No diagrama de Energia Potencial, quando tentamos aproximar mais os átomos, a energia 
entre eles aumenta. 


Existe, portanto, uma distância em que a energia entre os dois átomos é mínima. Essa 
distância é conhecida como distância de ligação ou comprimento de ligação. Quando os dois 
átomos estão situados a exatamente essa distância, diz-se que eles formam uma ligação 
covalente. 


A distância de ligação é, portanto, a distância entre dois átomos em que as forças de 
repulsão são iguais às forças de atração. Nessa situação, a atração não consegue mais vencer a 
repulsão, e os átomos não conseguem mais se aproximar espontaneamente. 


A energia de ligação, por sua vez, é exatamente a energia necessária para quebrar a ligação 
covalente. 


Na Química, quebrar uma ligação significa afastar os dois átomos por uma distância 
teoricamente infinita. Dizemos teoricamente, porque, em termos práticos, a algumas dezenas de 
nanômetros de distância, as forças de atração entre dois átomos são muito próximas de zero. 


As duas grandezas: comprimento e energia de ligação podem ser visualizadas no Diagrama 
de Energia Potencial ilustrado na Figura 2. 
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Energia 
Potencial 


Distância entre 
os átomos 


H° cH 


Figura 2: Diagrama de Energia Potencial na Formação de uma Ligação Covalente 


É possível construir o mesmo diagrama para diversas moléculas. Cada uma delas terá um 
comprimento e uma distância de ligação características. 


TOME NOTA! 


Essas duas grandezas guardam uma Íntima relação entre si. De maneira geral, podemos 
dizer que, quanto mais curta uma ligação, mais energética ela será. 


Essa observação é coerente com a Lei de Coulomb, que diz que a energia de atração entre 
duas cargas é inversamente proporcional à distância entre elas. Portanto, se os dois átomos estão 
mais próximos, a atração entre eles é mais forte e mais difícil de ser quebrada. 


1.2. A Origem do Par de Elétrons 


Uma ligação química, de maneira geral, envolve um par de elétrons. A origem desse par 
pode ser diversa. 


e Ligação Comum: quando é formada por dois orbitais semipreenchidos, ou seja, cada um 
contém um elétron emparelhado. 
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Como exemplo, temos a molécula de água. O hidrogênio possui um elétron 
desemparelhado, enquanto que o oxigênio possui dois elétrons desemparelhados. Por isso, o 
oxigênio forma duas ligações comuns com dois átomos de hidrogênio. 


00 TO) 00 
H O — H>05H H— O—H 
OO 00 


e Ligação Dativa ou Coordenada: quando é formada por um orbital completamente 
preenchido (com dois elétrons emparelhados) e um orbital vazio. 


Como exemplo, temos a molécula de dióxido de enxofre (SO2). O enxofre possui 6 elétrons 
na camada de valência, dos quais 2 estão desemparelhados. A mesma situação ocorre com o 
oxigênio, já que ambos são do grupo 16 (ou família VI-A). 


Levando em consideração somente os elétrons desemparelhados de ambos os elementos, 
chegaríamos à conclusão de que eles poderiam formar o composto SO por meio de duas ligações 
covalentes comuns. 


So ʻO — S &0 S = 0O 


Porém, é fato que o monóxido de enxofre (SO) não existe. O enxofre forma dois compostos 
com o oxigênio: o dióxido de enxofre (SO2) e o trióxido de enxofre (SOs). Ambos são formados por 
ligações coordenadas. 


'0)s 20 0<S=0 


O O <S =0 


S 
y 
o 


Essas ligações são possíveis, porque o enxofre, além dos dois elétrons desemparelhados, 
possui dois pares de elétrons emparelhados, que podem ser utilizados para formar ligações dativas 
para o oxigênio. 


PRESTE MAIS „n 


ATENÇAO!! 


A única diferença entre a ligação covalente comum e a coordenada é a origem do par de 
elétrons. 
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Porém, uma vez formadas, a ligação coordenada em nada difere da ligação comum. Em 
outras palavras, elas possuem exatamente o mesmo comprimento de ligação e exatamente a 
mesma energia de ligação. 


Não é possível, pois, diferenciar uma ligação coordenada de uma ligação comum. 


Esse ponto é particularmente importante, pois, em situações diversas, podemos explicar a 
formação de uma molécula de água ora por uma ligação comum, ora por uma ligação dativa. 
Vejamos exemplos. 


O 
A F | oe 
CH;—CH;—0+H + H—OC—CH; —— H— O—H 
Eds ra E 
+ co E + 00— 
H + :0—H ———> H— O—H 
E Gi E 


Proveniente de Proveniente de 
ácidos como HC/ bases como NaOH 
e HSO, 


Figura 3: Molécula de Água formada por ligações comuns e dativas 


A Figura 3 mostra duas reações bastante comuns que formam uma molécula de água. Na 
primeira delas, tanto o hidrogênio como o grupo como -OH formavam ligações covalentes. 
Portanto, se considerarmos a quebra das ligações em que esses grupos estavam e a formação de 
uma nova ligação para compor a molécula de água (H20), teríamos uma molécula de água formada 
por uma ligação covalente comum. 


Por outro lado, em uma reação de um ácido com uma base, o hidrogênio é expelido pelo 
ácido na forma de cátion H* e o grupo hidroxila é expelido pela base na forma de ânion (0H”). A 
junção entre esses dois íons se dá por uma ligação covalente dativa. 


Mas é extremamente importante destacar que as moléculas de água formadas em ambas as 
situações são exatamente iguais. 


1.2.1. Capacidade de Formar Ligações 


Ao observar a configuração eletrônica de uma espécie química, você deve ser capaz de 
extrair a quantidade de ligações covalentes que ele pode fazer. Para isso, tenha em mente que: 


e Cada orbital semipreenchido indica a capacidade de formar uma ligação covalente comum; 

e Cada orbital preenchido indica a capacidade de doar um par de elétrons para uma ligação 
dativa com outro átomo; 

e Cada orbital vazio indica a capacidade de receber um par de elétrons em uma ligação dativa. 
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Vejamos alguns exemplos. 


2 ligações comuns 


= 1 ligação comum 2 ligações comuns 


“0 
o FS o Qo eC» 1 doação para dativas 
3 doações para dativas 2 doações para dativas 


1 recepção em dativas 
Figura 4: Configurações Eletrônicas no Estado Fundamental de Alguns Elementos 


O carbono, no estado fundamental, possui um orbital vazio, já que a sua configuração 


eletrônica é: 
EC: ls? 2s? 2p} 2py 2p? 


É importante observar que a capacidade de formar ligações dativas não significa que o 
átomo sempre vai formar aquelas ligações. Apenas que existe a possibilidade. 


1.2.2. Estados Excitados 


É interessante observar que alguns elementos formam mais ligações covalentes comuns do 
que a sua configuração eletrônica no estado fundamental permitiria. 


Por exemplo, a Figura 4 preconiza que o carbono forma somente duas ligações comuns. Um 
dos raros compostos em que isso acontece é o monóxido de carbono (CO). 


CO — co c0 c=o 


No monóxido de carbono (CO), o carbono forma duas ligações comuns e recebe uma dativa. 
Essa situação pode ser explicada pela sua configuração eletrônica no estado fundamental. 


Porém, na grande maioria de seus compostos, o carbono forma quatro ligações comuns. É o 
caso do metano (CH4). 


H 
ogon H — C —H 
H 


Como pode o carbono formar quatro ligações, se, no seu estado fundamental, ele apresenta 
apenas dois elétrons desemparelhados? 
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O que acontece, na prática, é que o carbono forma estados excitados para poder formar as 
quatro ligações com o hidrogênio. 


4 elétrons desemparelhados 


ros A 
A eel 


eC: 1s? 25º 2p: 2p. 2p? Ciis” 25! 2p. 2p; 2p} 
Q 
© c o oCo 
@ 
estado fundamental estado excitado 


Figura 5: Configurações Eletrônicas do Carbono em seu Estado Fundamental e no Estado Excitado 


A configuração à direita mostrada na Figura 5 mostra que o carbono no seu primeiro estado 
excitado possui quatro elétrons desemparelhados, portanto, pode formar quatro ligações. 


Duas perguntas, no entanto, rondam a formação do metano. Vou deixá-las aqui para você. 
Sugiro que você pense um pouco a respeito delas. 


q 


5 DESAFIO 


1) O estado excitado do carbono é um nível de maior energia do elemento. Portanto, 
existe um gasto energético para excitar um átomo. Na formação de um composto 
como o CH,, o que compensa esse gasto de energia? 

2) Se uma das ligações é feita com o orbital 2s do carbono e as outras três são feitas 
com orbitais 2p, é correto esperar que uma das ligações no metano seja diferente 
das demais? 


Vamos às respostas. 


De fato, na molécula de CH,, o carbono está em um estado excitado. E houve um gasto de 
energia para isso. Porém, esse gasto é compensado devido à formação de mais ligações 
covalentes. 


No seu estado fundamental, o carbono só pode formar duas ligações. Portanto, ele formaria 
a molécula CH2 com o hidrogênio. 
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Porém, a ligação C — H é tão energética que a formação de quatro ligações compensa de 
sobra o gasto de energia necessário para levar o carbono ao estado excitado. Isso é tão verdade 
que não existe a molécula CH2, somente a molécula CH4. 


Em relação à segunda pergunta, podemos observar que, embora o questionamento faça 
sentido, a análise das ligações do metano com o auxílio de ressonância magnética mostra que as 
quatro ligações do metano são exatamente iguais, ou seja, elas possuem exatamente o mesmo 
comprimento e a mesma energia de ligação. 


H H 
108,7 pm | 108,7 pm | 
H— C —H H— C —H 
| | 108,7 pm 

H H 


Figura 6: As quatro ligações do metano são todas iguais 


O que acontece na molécula de metano (CH4) é que, além do estado excitado, os quatro 
orbitais do carbono se misturam, formando orbitais híbridos. 


No caso da molécula de metano, são quatro orbitais que se fundem: um orbital 2s e três 
orbitais 2p do átomo de carbono, formando o orbital híbrido sp*. 


1 orbital s e 3 orbitais p 4 orbitais híbridos sp? 
C:1s2 251 2p1 2p} 2p! 6C:1s? 25! 2pl 2py 2pi 
(©) © 
eCo eCo 
estado excitado estado excitado 


Figura 7: Formação dos Orbitais Híbridos 


O orbital híbrido sp? é um orbital de energia intermediária entre o orbital s puro e o orbital 
p puro. Esse orbital não existe no átomo isolado, somente quando ele forma ligações químicas. 
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Figura 8: Energia dos Orbitais Híbridos 


Na molécula de metano (CH4), todas as ligações são formadas entre um orbital híbrido sp? 
do átomo de carbono e o orbital s de um átomo de hidrogênio. Todas as ligações são denominadas 
Osp3-s» portanto, são exatamente iguais. 


1.2. O Eixo da Ligação 


As ligações químicas são também classificadas de acordo com a região de maior 
probabilidade de encontrar o elétron que elas definem. 


e Ligação Sigma (o) : quando a probabilidade de encontrar o elétron é máxima no eixo que 


une os átomos. 
ci E ci 


Figura 9: Ilustração de uma Ligação Sigma 


O diagrama da Figura 9 mostra que a probabilidade de encontrar o elétron é máxima bem 
próximo ao centro da ligação (região mais escura). Essa probabilidade diminui à medida que nos 
afastamos do centro em direção a cada um dos átomos. 


Essa é a situação mais natural nas ligações químicas e acontece em todas as ligações 
simples. 


e Ligação Pi (mt) : quando a probabilidade de encontrar o elétron é máxima em um eixo 
perpendicular ao eixo que une os átomos. 


A ligação pi é uma consequência do fato que os pares de elétrons são cargas de mesmo 
sinal, portanto, se repelem. 
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Se uma ligação dupla fosse formada por duas ligações sigma, elas se repeliriam. Considere, 
por exemplo, uma teórica molécula de oxigênio (O2), que é formada por uma ligação dupla, sendo 
formada por duas ligações sigma. 


Molécula O, Impossível Verdadeira Molécula O, 


TT TT 
Repulsão 


O O 


Repulsão O Es O 


Op-p 
Essa situação é impossível devido 
à intensa repulsão entre os pares 
de elétrons 1 T 


Figura 10: Ilustração da Ligação Dupla na molécula de O2 com uma Ligação Sigma e outra Pi 


Por causa disso, como mostrado na Figura 10, na ligação dupla da molécula de oxigênio (O2), 
a primeira ligação é sigma. Porém, a segunda é uma ligação pi, em que se registra a máxima 
probabilidade de encontrar os elétrons em um eixo perpendicular ao que une os átomos. 


Os quatro lóbulos que vemos na Figura 10, na verdade, são representantes de uma única 
ligação pi. 
Quando uma molécula apresenta uma ligação dupla, uma dessas ligações será sigma e a 


outra será pi. Não é possível que ambas sejam sigma devido à intensa repulsão que existiria nessa 
situação, como ilustrado na Figura 10. 


Quando a ligação é tripla, como acontece na molécula de nitrogênio (N2), a primeira ligação 
é sigma e as duas seguintes são ligações pi, que ocorrem em eixos perpendiculares entre si. Apenas 
para você ter uma noção espacial, chamamos as ligações de Oy, Tt e Tt, para você perceber que 
cada uma das ligações está orientada de acordo com um eixo coordenado. 
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lo ) 
A “A 


Ty 


Ty Z 
Figura 11: Arranjo Espacial das Ligações Pi na Molécula de Nitrogênio 


Agora, vamos a uma pergunta interessante. 


5 DESAFIO 


É possível existir uma ligação quádrupla. Por exemplo, no caso da molécula C2, formada 
por dois átomos de carbono? 


Pensou no desafio? 
Vamos à resposta. 


A resposta é que não. Não é possível existir uma ligação quádrupla, porque nós vivemos em 
um universo com apenas três dimensões. Portanto, uma ligação sigma e duas pi já ocupam todas 
as dimensões existentes no universo. 


Como não existe uma quarta dimensão, não existe um eixo coordenado em que podemos 
localizar a quarta ligação, de modo que ela seja perpendicular a todas as outras, em obediência à 
ideia de minimizar a repulsão entre os pares de elétrons. 


1.2.1. Comprimento e Energia nas Ligações Simples, Dupla e Tripla 


A ligação pi é sempre mais fraca que a ligação sigma, porque ela não se dá no eixo que une 
os átomos. 
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Porém, é importante registrar que: 


TOME NOTA! 


A ligação tripla é sempre mais curta que a ligação dupla que é mais curta que a ligação 
simples. 

Por isso mesmo, a ligação tripla é mais energética que a ligação dupla que é mais 
energética que a ligação simples. 


Não se esqueça dessa informação, pois ela é bastante cobrada nas questões de prova. 


Vejamos alguns dados a respeito das ligações simples, dupla e tripla entre dois átomos de 
carbono para corroborar nossa tese. 


Tabela 1: Comprimentos e Energia de Ligação entre dois átomos de Carbono 


Comprimento (pm) | Energia (kJ/mol) 


to 154 82,6 
El, 134 145,8 
C= 120 199,6 


O resultado mostrado na Tabela 1 é bastante razoável de se entender. Quanto mais elétrons 
dois átomos compartilham, mais intensa será a ligação e mais curta ela será. 


Pense, por exemplo, que você tem um amigo e que vocês compartilham figurinhas. Quanto 
mais figurinhas vocês compartilham, mais intensa será a ligação entre vocês e mais próximos vocês 
estarão, não é? 


Da mesma forma, acontece com os átomos que compartilham elétrons. 


Quanto mais pares de elétrons compartilham dois átomos, mais próximos eles se tornam e 
maior será a energia de ligação entre eles. 


1.2.2. Ligação Pi Deslocalizada 


Outro ponto importante é que a ligação pi é deslocalizada. Por exemplo, considere a 
molécula de ozônio, cuja estrutura é tradicionalmente representada por uma ligação dupla e uma 
dativa. Já sabemos que a ligação dativa é igual à ligação comum em todos os aspectos, portanto, 
podem ser representadas de maneira igual. 
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0=0—0 o TH 


TT TT 
Figura 12: Ligações no Ozônio 
Porém, o que diferencia o átomo de oxigênio da esquerda do átomo de oxigênio da direita? 
Nada, certo. 


Sendo assim, não poderia o átomo de oxigênio da direita erguer também os dois lóbulos da 
ligação pi? 


TT TT TT 


(A 


o HP o o 


o=0—0 «~> 0O—0—O 


TT TT 


Figura 13: Estruturas de Ressonância do Ozônio 
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Agora, pense no átomo de oxigênio central da molécula. Ele olha para um lado e “vê” um 
par de lóbulos de ligação pi; olha para o outro e “vê” um par de lóbulos de ligação pi. A pergunta é: 
como ele vai saber com qual oxigênio está fazendo dupla e com qual está fazendo a dativa? 


A resposta é que não tem como saber, porque nem o átomo central nem os elétrons da 
ligação pi conseguem diferenciar os dois laterais. 


O que acontece, portanto, é que as duas ligações no ozônio são intermediárias entre 
simples e dupla. Sendo assim, o ozônio não pode ser representado adequadamente por nenhuma 
das duas estruturas a seguir. 


o=0—0 «~> 0O—0—O 


Essas duas estruturas são chamadas estruturas de ressonância, pois nenhuma delas ilustra 
exatamente como realmente é a molécula de ozônio. Na verdade, o ozônio é um intermediário 
entre suas estruturas de ressonância. 


Quando tal situação acontece, diz-se que a ligação pi está deslocalizada. Essa é uma 
característica das ligações pi, pois elas podem se deslocalizar com relativa facilidade. Esse fato tem 
inúmeras consequências na Química Orgânica, mas também pode já ser percebido na Química 
Inorgânica. 


Uma das consequências da ressonância é que as ligações do ozônio são exatamente iguais. 
Elas possuem o mesmo comprimento e a mesma energia de ligação. 


A ressonância também pode acontecer envolvendo pares de elétrons não-ligantes em volta 
dos átomos. Nesse caso, ela pode ser capaz de distribuir cargas. Vejamos um par de estruturas de 
ressonância para o N20 (ou NNO), também conhecido como óxido nitroso. 


+ - 


AN 
N=N>0 ——— N==N=0 


Nessa estrutura uma ligação pi é deslocada do eixo NN para o eixo NO, deixando uma 
distribuição de cargas entre os átomos de nitrogênio. 


Esse efeito é muito importante para a estabilidade dos íons e comentaremos bastante a 
respeito no Capítulo sobre Funções Inorgânicas e também na Química Orgânica. 


1.3. Exceções à Regra do Octeto 


No Capítulo sobre Ligações lônicas, vimos dois casos bem interessantes de exceções à Regra 
do Octeto: os metais de transição e os metais das famílias IV-A e V-A. 


Agora, vamos comentar sobre as exceções que aparecem nos compostos covalentes. 
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1.3.1. Espécies Deficientes de Elétrons 


As espécies deficientes de elétrons são aquelas que possuem um orbital vazio depois de 
formadas. Essas espécies são muito importantes na Química, pois a sua deficiência de elétrons lhes 
confere propriedades reacionais muito interessantes. 


Normalmente aparecem nos compostos moleculares do berílio (família II-A ou grupo 2) e 
dos elementos da família III-A ou grupo 3. 


O berílio, apesar de ser metal, apresenta energia de ionização muito elevada em relação aos 
demais metais. 


=. 
D 


2372 


B C N O F Ne 
801 1086 1403 1410 1681 2080 

Al Si P S CI Ar 
577 786 1012 999 1255 1512 

Ga Ge As Se Br Kr 
579 760 947 941 1142 1351 

Rb Sr In Sn Sb Te I Xe 
403 549 558 708 834 869 1191 1170 

Cs Ba TI Pb Bi Po At Rn 
376 503 589 715 703 813 912 1037 


Figura 14: Primeiras Energias de lonização dos Elementos Representivos (em kJ mol!) — fonte [1] 


Li Be 
520 899 

Na Mg 
496 737 

K Ca 
419 590 


Por conta disso, o berílio raramente forma compostos tipicamente iônicos. Um de seus 
compostos mais famoso é o fluoreto de berílio. 


É interessante observar que a configuração do berílio no estado fundamental (Be: [He]2s?) 


não preconiza a formação de nenhum tipo de ligação covalente, porque os dois elétrons estão 
emparelhados no orbital 2s. 


jo) 
Be 


Porém, considerando o primeiro estado excitado do elemento, em que um dos elétrons do 
orbital 2s passa para um orbital 2p vazio, chega-se ao átomo com dois elétrons desemparelhados. 
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1 orbitals e 1 orbitais p 
ocupados 2 orbitais híbridos sp 


A LIT] ri CIT a E 


4Be: 1s? 2s? 2p} 2p} 2p? „Be:1s? 2s! 2pt 2py 2pi aBe 2s! 2p} 
00 Ca 
Be “Be “Be: 
estado fundamental estado excitado estado excitado 


Figura 15: Hibridização sp do Berílio (Be) 
No caso do berílio, são hibridizados 1 orbital s e 1 orbital p, por isso, a sua hibridização é 
denominada sp. 


Graças a essa configuração eletrônica no estado excitado, o átomo de berílio é capaz de 
formar duas ligações covalentes. Por isso, forma uma série de compostos, como BeH;», BeCl, e BeF». 
Nesses compostos, é interessante observar que o átomo de berílio preserva dois orbitais 2p vazios. 


(S15) C oo 
-F —Be— F. 
OO E QQ 


O interessante do fato de essa molécula apresentar orbitais vazios no átomo de berílio é 
que esse átomo pode receber ligações dativas de outras moléculas, formando uma interessante 
rede. 


O boro, por sua vez, apresenta três elétrons na camada de valência. Sua configuração 
eletrônica no estado fundamental é B: [He]2s?22p! que apresenta somente um elétron 
desemparelhado. 


No entanto, a exemplo do berílio, pode-se considerar o primeiro estado excitado do 
elemento, em que ele passa a apresentar três elétrons desemparelhados. 


1 orbital s e 2 orbitais p 
ocupados 3 orbitais híbridos sp? 1 orbital vazio 


A T a 
Liei L] 


5B: 1s? 2s? 2px 2py 2pz sB:1s2 2s! 2p} 2p} 2p} sB:1s? 2s! 2p} 


“0 o o 
Bo oeBo oB o 
=> 
estado fundamental estado excitado estado excitado 


Figura 16: Hibridização sp? do Boro (B) 


Com base nesse estado excitado, o boro (B) pode formar três ligações. E, por isso, forma 
compostos como BFs. 
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OO > 00 
sF — B — Fs 


No trifluoreto de boro, o átomo central apresenta apenas 6 elétrons na sua camada de 
valência e lhe restou um orbital vazio. 


1.3.2. Espécies com Elétrons em Orbitais d 


A maioria dos livros se referem a essas moléculas como “octeto expandido”, “expansão da 
camada de valência” ou ainda “excesso de elétrons”. Porém, eu gostaria de lembrar a você esse 
conceito fundamental. 


As espécies químicas que apresentam o octeto expandido, ou seja, o átomo central possui 
mais de 8 elétrons necessariamente utilizam orbitais d. Portanto, jamais isso pode acontecer com 
átomos de segundo período, já que não existem orbitais 2d. 


Tomemos como exemplo o átomo de fósforo, cuja configuração eletrônica no estado 
fundamental é: 


[nu] CEO] p] O eco 


15P: [Ne] 352 3p1 3p} Sp; 1 doação para dativas 


Figura 17: Configuração Eletrônica do Fósforo no seu Estado Fundamental 


O estado fundamental do fósforo é suficiente para explicar a maioria de seus compostos, 
como PCl, PH3 e até mesmo o ácido fosfórico (H3PO14), em que o fósforo faz uma doação de um par 
de elétrons para uma dativa com o oxigênio. 


Porém, além desses, o formato também forma o pentacloreto de fósforo (PCls), em que 
forma cinco ligações. 


Esse composto é possível, porque o fósforo possui orbitais d disponíveis. 


1 orbital s, 3 orbitais p e 1 orbital d 5 orbitais híbridos sp?d 


isP: [Ne] 3st 3p} 3p% 3pi 3d! 15P: [Ne] 


Figura 18: Estado Excitado do Fósforo 
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O estado excitado da Figura 22 mostra que o fósforo é capaz de formar 5 ligações 
covalentes comuns. Por conta disso, é capaz de formar o pentacloreto de fósforo, cuja geometria 
será abordada mais adiante nesse capítulo. 


Um caso interessante é o do elemento enxofre, que se apresenta na forma de dois estados 
excitados mais comuns. Esse elemento pertence à família VI-A (ou grupo 16), portanto, apresenta 
6 elétrons na sua camada de valência. Sua configuração eletrônica no estado fundamental está 
ilustrada na Figura 19. 


2 ligações comuns 
168: [Ne] 3s? 3p2 3h; 3p} d 2 doações para dativas 


Figura 19: Enxofre no Estado Fundamental 


Como o enxofre está no terceiro período, ele pode utilizar orbitais 3d nas suas ligações 
químicas. Para isso, pode-se considerar dois estados excitados desse elemento. 
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1 orbital s, 3 orbitais p e 1 orbital d 


ocupados 
ies: [Ne] 3s? 3p2 3p; 3pi 168: [Ne] 3s? 3p2 3p% 3p) 3d! 
0 So 
ogo oSo 
oo © © 
estado fundamental estado excitado (sp°d) 
1 orbital s, 3 orbitais p e 2 orbitais d 
ocupados 
165: [Ne] 3s? 3p: 3py 3P: 16S: [Ne] 3s? 3p2 3p} 3p1 3d! 3d! 
o 
o s o S [o 
o © © 
estado fundamental estado excitado (sp°d?) 


Figura 20: Estados Excitados do Enxofre 


Os estados excitados mostrados na Figura 20 são capazes de explicar por que o enxofre 
pode formar 4 ou 6 ligações. 


Quando o enxofre forma quatro ligações, ele se encontra na hibridização sp?d (os orbitais s 
com o par de elétrons também participam da hibridização). Essa hibridização deve ser reconhecida 
pela presença do par de elétrons não-ligante no átomo. O composto mais conhecido do enxofre 
nessa situação é o tetrafluoreto de enxofre (SF4). Nessa situação, o enxofre terá 10 elétrons na 
camada de valência. 


Quando forma seis ligações, o enxofre se encontra na hibridização sp*d?. O composto mais 
famoso nessa situação é o hexafluoreto de enxofre (SFs). Nessa situação, o elemento apresenta 12 
elétrons na sua camada de valência. Vejamos exemplos. 


F F 
Fx | Fx lF 


Figura 21: Compostos do Enxofre com 10 e 12 elétrons na Camada de Valência 


Por fim, os gases nobres também podem formar compostos, principalmente o criptônio e o 
xenônio. O xenônio forma vários fluoretos: XeF2, XeF4 e XeFs, em que utiliza seus elétrons dos 
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orbitais 5d. Veremos esses compostos quando falarmos de Geometria Molecular, apenas para não 
ficar cansativa essa seção. 


1.4. Orbitais Moleculares 


À luz da Teoria do Orbital Molecular (TOM), uma ligação química é formada entre dois ou 
mais orbitais. Os orbitais atômicos se transformam em orbitais moleculares. 


Nessa seção, não estudaremos com grande profundidade. Por enquanto, nós nos 
limitaremos a tratar os orbitais moleculares em moléculas diatômicas. Também não lidaremos com 
as complexas equações envolvendo esse modelo. Focaremos no que pode ser cobrado na sua 
prova. 


Por exemplo, considere a molécula de H2, que é formada por uma única ligação covalente. 
Nessa molécula, as configurações eletrônicas dos elementos são: 


H: 1s! 
Tanto o hidrogênio como o flúor possuem um orbital semipreenchido, ou seja, que possui 


um único elétron. 


Quando eles se aproximam, os dois orbitais atômicos dão lugar a um par de orbitais 
moleculares, um orbital ligante (Gsp) e um orbital antiligante (o: 


Figura 22: Orbitais Moleculares na Molécula H2 


Existe um gap de energia entre os orbitais ligantes e antiligantes. O orbital ligante é sempre 
menos energético do que o orbital antiligante. Por isso, os elétrons se alojam nos orbitais ligantes, 
mantendo a molécula estável. 
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Orbitais Orbitais Orbitais 
Atômicos Moleculares Atômicos 


Figura 23: Configuração de Energia dos Orbitais Moleculares no HF 


Como mostrado na Figura 23, os elétrons na molécula de hidrogênio (H2) ocupam orbitais 
de energia menor que os elétrons nos átomos isolados. Sendo assim, a molécula corresponde a 
uma situação mais estável que os átomos isolados. 


Um conceito interessante a respeito da Teoria do Orbital Molecular é a ordem de ligação, 
que é calculada pela semidiferença entre o número de elétrons ligantes e número de elétrons em 
orbitais antiligantes. 


Elétrons em Orbitais Ligantes — Elétrons em Orbitais Antiligantes 
E 2 

Há certa correlação entre a ordem de ligação e os conceitos de ligação simples, dupla e 
tripla. Em geral, 

No caso da molécula de hidrogênio (H2), temos: 

2-0 2 
GFU 

A ordem de ligação guarda muita similaridade com os conceitos de ligação simples, dupla e 

tripla, porém, é mais abrangente. 


Vejamos o que aconteceria em uma teórica molécula He2. 
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He: 1s2 He, He: 1s? 


Figura 24: Orbitais Moleculares em He; 


A teórica molécula diatômica do hélio (He>) possui ordem de ligação nula. Perceba que há 
os elétrons não ocupam somente os orbitais ligantes, de menor energia, mas também ocupam os 
orbitais antiligantes, o que diminui a estabilidade da molécula. No caso, esse efeito é tão grande 
que a molécula diatômica (Hez) não existe. 


Quando falamos de elementos que possuem orbitais p na sua composição, devemos separar 
as ligações entre orbitais s e entre orbitais p. 


e Orbitais s: podem formar apenas ligações sigma; 
e Orbitais p: podem formar uma ligação sigma e duas ligações pi. 


O orbital s somente pode formar ligações sigma, porque ele é esférico. Por conta de sua 
geometria, uma esfera não pode ficar em paralelo com outra figura geométrica. 


S S Os-s 
oO — 
p 


Figura 25: Ligações Sigma envolvendo orbitais s 
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No caso dos orbitais p, eles podem formar tanto as ligações sigma como as ligações pi, já 
que eles podem ficar tanto alinhados (formando uma ligação sigma) como em paralelo (formando 
uma ligação pi). 


Ligação Sigma Ligação Pi 


Figura 26: Ligações Sigma e pi envolvendo orbitais p 


Outra regra importante é que a ligação sigma é sempre mais energética do que as ligações 
pi. Sendo assim, devemos construir os orbitais sigma ligante (o) sempre abaixo dos dois orbitais pi 
ligantes (mt). Analogamente, os orbitais sigma antiligante (o*) devem se situar acima dos dois 
orbitais pi antiligantes (1º). 


Com base em tudo isso, podemos construir os interessantes diagramas para as moléculas 
N2, O2 €e Fa. 


Op-p 


s-s s-s 


N: [He]2s22p? N: [He]2s?2p° 0: [He]2s?2p? 0: [He]2s?2p? 


Las =" = dele es 
2 2 2 2 


Figura 27: Moléculas de N: e O; à luz da Teoria do Orbital Molecular 


A molécula de nitrogênio possui 4 elétrons em orbitais em s, sendo dois provenientes de 
cada um dos átomos que compõem a molécula. Ao se organizarem nos orbitais os. s € Os-s, eles 
preenchem todas as quatro posições nesses orbitais. O mesmo acontece com a molécula de 
nitrogênio, que também possui 4 elétrons em orbitais s. 
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No caso dos elétrons em orbitais p, há um total de 6 elétrons a serem arranjados na 
molécula N2, sendo 3 elétrons provenientes de cada um dos átomos de nitrogênio, devido à sua 
configuração p°. Esses 6 elétrons preenchem o orbital op. p e, depois, preenchem os dois orbitais 


Tīp-p: 
Na molécula de oxigênio (O2), há dois elétrons a mais para serem arranjos nos orbitais p. 
Portanto, esses elétrons devem ir para os orbitais antiligantes Tp. p. Devido à Regra de Hund, esses 


elétrons devem ficar desemparelhados com spins opostos. 


Esse é um resultado bastante interessante. De acordo com a Teoria do Orbital Molecular, a 
molécula O2 é paramagnética. Lembre-se que, quando uma espécie química possui elétrons 
desemparelhados, ela pode interagir com campos magnéticos. 


Porém, a Estrutura de Lewis referente a essa molécula não preconiza nenhum elétron 


desemparelhado. 
00,53)90 
CE) 
© 
0-0 


Esse foi um dos grandes sucessos da Teoria do Orbital Molecular, pois ela foi capaz de 
prever e explicar o paramagnetismo do oxigênio. As propriedades paramagnéticas do oxigênio 
podem ser facilmente comprovadas em laboratório. 


CURIOSIDADE 


Existe uma forma relativamente simples de mostrar o paramagnetismo do oxigênio. 


Tudo o que você precisa é um tubo de oxigênio puro, que é muito comum em lojas de 
aquarismo, detergente e um pequeno ímã, de preferência, de neodímio, como os que podem ser 
encontrados em fones de ouvido. 


Leve uma tijela com água da torneira e detergente. Sopre ar atmosférico comum nessa água 
com o auxílio de um canudinho ou de um oxigenador a pilha — que você poderá comprar na 
própria loja. Após formar as primeiras bolhas, você poderá aproximar delas o ímã. Você não notará 
quase nenhuma atração. 


Porém, quando você soprar oxigênio puro e aproximar o ímã das bolhas, você notará que 
elas são atraídas. 


Podemos, ainda, finalizar mostrando as configurações eletrônicas das moléculas F2 e Nez. 
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Rae e 


a 


Os-s 


— Gs 


Os-s 


F: [He]2s?2p* F: [He]2s?2p* Ne: [He]2s?2pć Ne: [He]2s?2p* 


2 2 2 2 


Figura 28: Configurações Eletrônicas das Moléculas F2 e Nez 


A ordem de ligação nula que seria verificada na molécula diatômica do neônio (Ne2) é um 
indicativo de que tal molécula não existiria. 


HORA DE 


PRATICAR! 


1. (TFC — 2019 — Inédita) 


Escreva as fórmulas de Lewis dos compostos formados pelos seguintes elementos: 
a) Fósforo e hidrogênio; 
b) Enxofre e hidrogênio; 


c) Flúor e carbono; 


Comentários 


O fósforo pertence à família V-A, portanto, possui 5 elétrons na camada de valência, logo, 
precisa de 3 ligações para formar o octeto. Já o hidrogênio forma somente uma ligação. 
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O enxofre, por sua vez, pertence à família VI-A, portanto, possui 6 elétrons na camada de 
valência, logo, precisa de 2 ligações para formar o octeto. 
QO 


S 
Por fim, o carbono pertence à família IV-A, logo, possui 4 elétrons na camada de valência. 


Portanto, precisa formar 4 ligações para formar o octeto. O flúor é um halogênio (família VII-A), 
possui 7 elétrons na camada de valência e precisa de apenas mais 1 ligação para formar o octeto. 


F 


FæÇ>F 


Gabarito: discursiva 


2. (TFC — 2019 — Inédita) 


Se não fosse possível a formação de estados excitados, determine as fórmulas moleculares 
dos compostos formados pelos seguintes elementos: 


a) Carbono e hidrogênio; 
b) Fósforo e cloro; 


c) Boro e flúor; 


Comentários 


Se não houvesse a possibilidade de formação de estados excitados, deveríamos utilizar 
somente as configurações eletrônicas no estado fundamental para formar as ligações químicas. No 
estado fundamental, o carbono, o fósforo e o boro se apresentam nas seguintes configurações 
eletrônicas. 

OO 


OO oe 
“CP Bo 
O 
Portanto, o carbono pode formar 2 ligações, logo formaria a molécula CH». 
O fósforo pode formar 3 ligações, portanto, formaria a molécula PCls. 


Já o boro só poderia formar 1 ligação, portanto, formaria a molécula BF. 


Dessas moléculas, somente O PCl; existe. O carbono forma o metano (CH4) e o boro forma o 
trifluoreto de boro (BFs) com o flúor. É importante ressaltar que o fósforo também forma o 
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pentacloreto de fósforo (PCls) com o cloro, em que o fósforo também se apresenta no estado 
excitado. 


Essas moléculas explicadas por estados excitados são mais vantajosas, porque a liberação 
de energia na formação de mais ligações químicas é mais do que suficiente para compensar o 
gasto energético para a excitação dos átomos centrais. 


Gabarito: discursiva 


3. (TFC — 2019 - Inédita) 


Escreva as fórmulas de Lewis dos seguintes compostos, incluindo as possíveis estruturas de 
ressonância, que podem ser indicadas: 


a) SO3 
b) H2504 
c) S037 
diir 
e) NH3 
f) NH4 
g) H202 
h) N2F2 


Comentários 


Tanto o oxigênio como o enxofre formam duas ligações. Além disso, existe a possibilidade 
de o enxofre doar um par de elétrons para a dativa com o oxigênio. 


fi ji Í 
S < y S "< S 
do o © of `o 


Lembre-se que a ligação dativa é igual à comum em todos os aspectos, por isso, 
representamos com um único traço. 


Para desenhar a estrutura do H2504, convém colocar o átomo que forma mais ligações no 
meio, no caso, o enxofre (S). O enxofre pode formar duas ligações, portanto, podemos colocar 
grupos —-OH, em que o oxigênio forma uma ligação com o enxofre e outra com o hidrogênio. 
Faltaram posicionar apenas dois átomos de oxigênio, que podem receber dativas do enxofre. 
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O sulfito (SO3%), por sua vez, é parecido com o SOs. Porém, em vez de formar duas dativas, 
o oxigênio forma duas ligações comuns com o enxofre. 


2- o 
i ji ji é 
| 
e 
o ~o o Do Y So o cF 


O íon sulfito pode ser genericamente representado pela estrutura da esquerda. Convém 
ressaltar que todas as três ligações são intermediários entre simples e dupla. 


O íon tri-iodeto (137) pode ser representado por estruturas de ressonância. 


[1—11] : ja sf=1=T 


Na primeira estrutura, o átomo central adquire 10 elétrons na camada de valência. Nas 
demais, ele recebe uma ligação dativa do átomo periférico. 


A amônia (NH3) se baseia no fato de que o nitrogênio tem 5 elétrons na camada de valência, 
portanto, pode fazer 3 ligações e ainda sobra um par de elétrons. Esse par de elétrons pode ser 
doado a um íon H+, formando o NH4”. 


D 


aE H—N—H 
H 


I—zZ—I 


Por fim, as moléculas H202 e N2F2 são bem semelhantes. O oxigênio precisa formar duas 
ligações. Como só há dois hidrogênios na molécula, cada átomo de oxigênio fica com um e os dois 
átomos de oxigênio formam uma ligação simples para completar o octeto. O mesmo acontece em 
N2F2. 

H F 
0—0 N=N 
H F 


Gabarito: discursiva 


4. (TFC — 2019 - Inédita) 


€ Aula 05 — Ligações Covalentes 
www .estrategiavestibulares.com.br 


Professor Thiago Cardoso 
Aula 05: ITA/ IME 2020 


Dadas as seguintes substâncias: 
| - Brometo de Hidrogênio (HBr) 
II — Cloreto de Chumbo (PbCl>) 
HI — Sulfato de cálcio (CaSO4) 

Possuem pelo menos uma ligação covalente em sua estrutura: 
a 
b 


) Apenasle ll. 
) Apenasle III. 
c) Apenas lle Ill. 

d) Todas as substâncias. 

e) Nenhuma das substâncias. 
Comentários 


O brometo de hidrogênio (HBr) é formado por uma ligação covalente entre o hidrogênio e o 
bromo. 


00 
HBr 


O cloreto de chumbo (PbCl2) é formado por duas ligações iônicas. Não possui nenhuma 
ligação covalente em sua estrutura. 


- +2 
CI Pbl CIE cer (Pb] cr 


Por fim, o sulfato de cálcio é sim um composto iônico, porém, o íon sulfato (SO4%) é 
formado por ligações covalentes entre o enxofre e o oxigênio. 


2- 
O 
| 
o—S=0 


O 


Sendo assim, os compostos | e Ill apresentam ligações covalentes na sua estrutura. 


É interessante observar que um composto iônico pode ter ligações covalentes na sua 
estrutura, mas um composto molecular ou covalente jamais pode ter ligações iônicas. 
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Gabarito: C 


5. (ITA-1996) 


A(s) ligação(des) carbono-hidrogênio existente(s) na molécula de metano (CH4) pode(m) ser 


interpretada(s) como sendo formada(s) pela interpretação frontal dos orbitais atômicos s do 
átomo de hidrogênio, com os seguintes orbitais atômicos do átomo de carbono: 


a) Quatro orbitais p. 
b) Quatro orbitais híbridos sp3. 


c) Um orbital híbrido sp3. 


d) Um orbital s e três orbitais p. 


e) Um orbital p e três orbitais sp2. 


Comentários 


No seu estado fundamental, o carbono pode formar apenas duas ligações. No entanto, é 
possível considerar o seguinte estado excitado em que o átomo apresenta 4 elétrons 
desemparelhados em 1 orbital s e 3 orbitais p. 


4 elétrons desemparelhados 


F ~ 


C:1s2? 2s? 2p} 2p} 2p? 6C:1s2 2s! 2p 2p} 2p} 
@ 
º c o oo 
estado fundamental estado excitado 


Como são utilizados 1 orbital s e 3 orbitais p, o orbital híbrido do carbono é spº. 


Convém ressaltar que a resposta não pode ser a letra D, pois, nesse caso, não seria possível 
que as quatro ligações do carbono fossem todas iguais. 


Gabarito: C 


6. (TFC — 2019 — Inédita) 
Considere as seguintes moléculas: 


I- NO 
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|| — NO2 
IIl = O2 


São paramagnéticas: 


a) apenasl. 
b) apenaslell. 
c) apenas ll. 


) 

d) apenas ll. 
e) |Ilelll. 
Comentários 


As moléculas NO e NO2 são raros exemplos de moléculas que se estabilizam com um 
número ímpar de elétrons. Elas apresentam 15 e 21 elétrons, respectivamente, (7 do nitrogênio e 
8 de cada oxigênio). Se a molécula apresenta um número ímpar de elétrons, não é possível 
construir uma estrutura de Lewis com todos os elétrons desemparelhados. 


“N=0 0 N=0 


No caso da molécula de oxigênio, o paramagnetismo pode ser explicado pela Teoria do 
Orbital Molecular. 


o: 


A 


— Gis 


Os-s 


0: [He]2s?2p? 


oL="="=72 


N 
DA 


Sendo assim, os três compostos são paramagnéticos. 


Gabarito: E 
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7. (TFC — 2019 - Inédita) 


Qual das ligações NO é mais longa: na molécula de óxido nítrico (NO) ou na molécula de 
dióxido de nitrogênio (NO2)? 


Comentários 


Nessa questão, o aluno deve se lembrar do fato que uma ligação simples é mais longa que 
uma dupla que é mais longa que uma ligação tripla. 


O óxido nítrico ou monóxido de nitrogênio (NO) é formado por uma ligação intermediária 
entre dupla e tripla. 


o a — MS A — O 
SN O — N="0. 
Por outro, o NO; é formado por uma ligação intermediária entre simples e dupla. 
o o 
Oo—-N="0-— 0="N—> O 


Sendo assim, a ligação do NO2 é mais longa que as ligações do NO. 


Interessante que a diferença de comprimentos de ligação é menor que o esperado. A 
ligação do NO tem comprimento de 115 pm, enquanto que a do NO2 tem comprimento de 119,7 
pm. 


Gabarito: NO2 


2. Polaridade de Ligação 


Duas cargas de mesma intensidade se atraem. Porém, quando elas são forçadas a manter 
uma determina distância, é definida uma grandeza física, denominada momento dipolar. Essa 
grandeza física é definida pelo produto de 


Figura 29: Vetor Momento Dipolar 


A unidade mais utilizada na Química para medir o momento dipolar é o Debye (D), que 
corresponde ao momento dipolar produzido por duas cargas de 3,3.10º C distanciadas por 100 
pm. 


A polaridade de uma ligação química decorre da diferença de eletronegatividade entre dois 
elementos químicos que estão ligados entre si por uma ligação covalente. 
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Quando existe uma diferença de eletronegatividade na molécula, um dos átomos puxa mais 
os elétrons da ligação do que o outro. 


Diferença de 
eletronegatividades 
<0.4 Entre 0.4 e 2.0 >2.0 
deau. RESENDE Dipolos========—"==20= secas 
Molécula P lons 
apolar ô+ ô- ô+ ô- 6+ 5- + ” 


od 


Densidade Eletrônica Aumento da Polaridade 


Figura 30: Densidade Eletrônica em Função do Aumento da Polaridade (fonte: [2]) 


Como resultado, a O átomo mais eletronegativo adquire fração de carga negativa, enquanto 
que o átomo mais eletronegativo adquire fração de carga positiva. As frações de carga são 
representadas, respectivamente, por ô — e ô +. 


Dizemos uma fração de carga, porque uma carga inteira somente é adquirida nas ligações 
tipicamente iônicas. 


Para você descobrir se uma ligação é polar ou não, você precisa relembrar a fila de 
eletronegatividade. 


F>0>N>C>Br>I>S>Cx=zPxH 
Existem algumas frases que você pode utilizar para decorar essa sequência. 


Fui Ontem No Clube Brasileiro I Só Comi Pão Holandês 
Fui Ontem No Clube Briguei I Saí Correndo Pro Hospital 


Com base no conceito de Polaridade, existem duas formas muito famosas de distribuir a 
carga em uma molécula. 
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Ligações perfeitamente 
covalentes 


Carga Formal 


Polaridade 


Número de Ligações perfeitamente 


Oxidação iônicas 


Figura 31: Quadro sobre Carga Formal e Número de Oxidação 


Vamos estudar cada uma delas. 


2.1. Carga Formal 


A carga formal exagera o caráter covalente de uma ligação. Para o cálculo da carga formal 
de um átomo, considera-se que todas as ligações que ele faz são divididas igualmente entre os 
átomos participantes da ligação. 


00 co. O 000 
HF. HF: Hc Fo 


Figura 32: Exemplo de Carga Formal na Molécula de HF 


A carga formal do hidrogênio é zero, pois o átomo possui originalmente 1 elétron na 
camada de valência e continuou com 1 elétron na camada de valência após a divisão dos elétrons. 
A carga formal do flúor também é zero, porque o átomo possuía originalmente 7 elétrons na 
camada de valência e continuou com 7 elétrons após a divisão. 


Em uma ligação covalente comum, as cargas formais são sempre nulas. As cargas formais 
aparecem nas ligações dativas. Vejamos as moléculas de SO, e SOs. 
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o}es=0 OS=0 spo o so 


ecl +2 aal 
o< 7 == O O “So Do, 
al 
O o 


Figura 33: Cargas Formais nas Moléculas SO; e SO; 


A Figura 33 nos mostra que os átomos de oxigênio que receberam ligações dativas ficaram 
com 7 elétrons na camada de valência, ganhando, portanto a carga formal -1. Já o enxofre 
terminou com 5 elétrons na camada de valência em SO; e 4 elétrons na camada de valência em 
SOs. 


Quando se tem vários átomos de um mesmo elemento químico, é comum considerar a 
carga formal média, até porque, nós sabemos que as moléculas de SO, e SO apresentam 
estruturas de ressonância, em que as ligações são verdadeiramente intermediárias entre simples e 
dupla. 


No dióxido de enxofre (SO2), tem-se uma carga negativa a ser distribuída para 2 átomos de 
oxigênio, portanto, cada átomo de oxigênio tem carga formal -1/2. No trióxido de enxofre (SOs), 
tem-se duas cargas negativas a serem distribuídas para 3 átomos de oxigênio, portanto, cada 
átomo tem carga formal -2/3. 


+1 -1/2 +2 -2/3 


y 


O 


Figura 34: Carga Formais Médias em SO; e SO; 


Uma maneira prática de calcular as cargas formais é mostrada na Figura 35. 
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Ligações 


Cargas Formais Nulas 
Comuns 


Carga Formal 


Ligações +1 para o doador; -1 
Coordenadas para o receptor 


Figura 35: Método Prático de Calcular a Carga Formal 


Vejamos mais um exemplo para fixarmos o método da Figura 35. 


-1 +1 
C<o0 c0 


Figura 36: Cargas Formais no CO 


O monóxido de carbono (CO) é um dos raros casos em que um elemento mais 
eletronegativo doa um par de elétrons para uma ligação dativa com um elemento menos 
eletronegativo. Esse fato é refletido nas cargas formais, em que o oxigênio adquire carga formal 
+1. 


Existe um princípio bem interessante que traz a importância do conceito de Carga Formal. 


Uma espécie química qualquer terá a Estrutura de Lewis que minimiza as cargas formais 
presentes nos seus átomos. 


Tomemos, como exemplo, a molécula de óxido nitroso (N20), em que damos duas 
sugestões para o arranjo dos átomos e ligações químicas na molécula. 


+1 -1 
NÆ N—>0O N="N—>O 
-1 +2 -1 


N 0 =N N <-0=>N 


Qual das duas moléculas é a verdadeira representação da Estrutura de Lewis para o N20? 


A resposta é que, na primeira molécula, as cargas formais estão mais próximas de zero. Por 
isso, essa é a que deve ser a verdadeira estrutura o óxido nitroso. Portanto, o óxido nitroso é NNO, 
e não NON. 
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Uma das consequências dessa Estrutura de Lewis é que o óxido nitroso é um poderoso 
alimentador de combustões, pois se decompõe com facilidade liberando o átomo de oxigênio. 


N20 (g) > No(9) + O(g) 


O átomo de oxigênio, na forma O (g), é chamado de oxigênio nascente e é muito mais 
reativod o que o oxigênio molecular, que aparece na forma O» (g). 


Um dos usos mais famoso do óxido nitroso é como aditivo de combustíveis, nos quais é 
chamado de nitro. O nitro aumenta significativamente o rendimento do motor, pois aumenta 
bastante a quantidade de oxigênio disponível para a combustão da gasolina. 


2.2. Número de Oxidação 


O número de oxidação (ou simplesmente nox), por sua vez, exagera o caráter iônico de uma 
ligação. Para o seu cálculo, deve-se considerar que os elétrons de uma ligação foram integralmente 
transferidos para o átomo mais eletronegativo. Vejamos, primeiramente, o caso da molécula de 
fluoreto de hidrogênio (HF). 


+1 sə -1 


QO i OO 
HF HF. H Fo 


Figura 37: Números de Oxidação nas Moléculas de HF 


Façamos o mesmo raciocínio para as moléculas anteriormente estudadas SO; e SOs. 


00h00 oo 00 loo! OO oo 2 co +4 ce. 
0<s=0 ‘Oso toso o: S o 
-2 +6,,2 
20? S “O 
© co"2 oo 
osso 


Figura 38: Número de Oxidação no SO; e no SO; 


Vamos agora buscar um método prático para calcular o Número de Oxidação dos átomos 
em uma espécie química. Primeiramente, devemos ter em mente uma regra a respeito da soma de 
todos os números de oxidação em uma molécula ou íon. 


Regra: A soma dos números de oxidação de todos os elementos numa espécie química 
será igual à carga própria espécie química. 
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Portanto, numa molécula neutra, a soma dos números de oxidação de todos os 
elementos será nula. Num íon qualquer, será igual à carga do íon. 


Conhecendo-se a regra acima, é possível determinar o número de oxidação de qualquer 
elemento em qualquer composto, sabendo-se de alguns nox fixos: 


Elementos com Número de Oxidação Fixos 

l. Metais alcalinos apresentam número de oxidação +1; Ex.: NaCl, KO, 

II. Metais alcalinos-terrosos apresentam número de oxidação -2. Ex.: CaO. 

III. Flúor apresenta sempre número de oxidação -1, pois é o elemento mais 
eletronegativo da tabela periódica. Ex.: NaF, HF. 

IV. Os demais halogênios também apresentam número de oxidação -1, quando são 
os elementos mais eletronegativos do composto em que estão situados. 


Ex.: NaCL, HI. 
V. O hidrogênio geralmente apresenta número de oxidação +1. 
Exceção: hidretos de metais alcalinos. Ex.: NaH, LiAlLH,. Nesse caso, o nox é -1 
VI. Quando for o elemento mais eletronegativo do composto, o oxigênio apresenta 


número de oxidação -2. 
Exceção: nos peróxidos, o oxigênio apresenta nox -1 (Ex.: H,0,) e, nos superóxidos, 
apresenta nox -1/2 (Ex.: KO,). 
Quando estiver ligado ao flúor, apresenta nox positivo. Ex.: OF,,0,F,, em que 
apresenta nox +2 e +1, respectivamente. 
VII. Quando forem os elementos mais eletronegativos do composto, os halogênios 
apresentam nox -1 e os calcogênios apresentam nox -2. Ex.: HCL, H3S. 
Quando ligados a elementos mais eletronegativos, apresentam nox positivo. Um caso 
importante são os oxiácidos. Ex.: HCLO, H,SO,. 


HORA DE 


PRATICAR! 


Exemplos: Determine o número de oxidação do carbono em Cal O; e C,Hs;0H; do enxofre em 
H,S0,, do cobalto em CoCIZ” e da prata em [Ag(NH;),]*. 


Cal Os: nesse composto, o oxigênio é o elemento mais eletronegativo, portanto, apresenta nox -2 
e o cálcio é um metal alcalino-terroso, portanto, apresenta nox +2. Como o composto é 
eletricamente neutro, a soma dos números de oxidação deve ser igual a O. 


Ca > +2;0 > -2:05x 
+2+x-—-2.3=0 
x = +4 
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C,H,0OH: nesse composto, o oxigênio é o elemento mais eletronegativo, portanto, apresenta nox 
igual a -2. O hidrogênio, por sua vez, apresenta nox igual a +1. Como o composto é eletricamente 
neutro, a soma dos números de oxidação deve ser igual a 0. 


H > +1;0 > -2;C >x 
2x+5-2+1=0 
2x +4=0 
x= -2 


H,SO,: nesse composto, o oxigênio é o elemento mais eletronegativo, portanto, apresenta nox 
igual a -2. O hidrogênio, por sua vez, apresenta nox igual a +1. Como o composto é eletricamente 
neutro, a soma dos números de oxidação deve ser igual a 0. 


H > +1;S mu 
21+x+4(-2).4=0 
x = +6 


CoCIZ : nesse composto, o cloro apresenta nox -1, porque é o elemento mais eletronegativo. A 
soma dos números de oxidação deve ser igual a -2, que é a carga do íon. 


Co > x;C>-—1 
x+(—1).4 = —2 
x = +2 


[Ag(NHs5),]*: o trabalho pode ser facilitado se o aluno utilizar o fato que esse cátion contém 
moléculas de amônia, que são neutras. 


Ag > x; NH} > 0 
x+0=1 
8.  (ITA-2014) 
Assinale a opção que contém o número de oxidação do crômio no composto [Cr(NH3)4Cl2]*: 
a) Zero 
b) +1 
) +2 
d) +3 
) +4 


E 


e 
Comentários 


No íon citado, o cloro é o elemento mais eletronegativo, portanto, apresenta nox igual a -1. 
Já a molécula de amônia (NH3) é eletricamente neutra, portanto, apresenta número de oxidação 
total igual a zero. 
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Cr > x; NH; > 0; Cl > —1 
x + 4.0 + (—1).2 = +1 
x= +3 
Gabarito: D. 


3. Geometria Molecular 


A geometria molecular estuda o arranjo espacial dos átomos em uma molécula. É 
fundamental para compreender a polaridade de uma molécula, que será vista na Seção seguinte, e 
para entender a estabilidade de compostos orgânicos, que estudaremos em Química Orgânica. 


Sendo assim, é um tema básico da Química e é muito importante que você aprenda os 
conceitos que aqui vamos trabalhar. 


3.1. Teoria da Repulsão dos Pares Eletrônicos da Camada de Valência 


(VSEPR) 


O princípio central da Geometria Molecular é a Teoria da Repulsão dos Pares Eletrônicos da 
Camada de Valência (VSEPR). Segundo essa teoria, os pares de elétrons são cargas negativas, 
portanto, elas se repelem. 


Existem duas formas básicas de aumentar a distância entre eles pares de elétrons em volta 
de um mesmo átomo central: 


e Aumentar o comprimento de ligação; 
e Aumentar o ângulo de ligação. 


A 


T o) OB 
p O 


Figura 39: Efeito do Comprimento de Ligação sobre a Repulsão dos Pares Eletrônicos 


€ Aula 05 - Ligações Covalentes 
www .estrategiavestibulares.com.br 


Professor Thiago Cardoso 
Aula 05: ITA/ IME 2020 


Os pares de elétrons nas ligações representadas por A e B estão muito mais distantes entre 
si do que pares representados pelas ligações Ce D. 


De fato, o maior comprimento de ligação suaviza as repulsões entre pares de elétrons. 
Porém, de maneira geral, também diminui a energia de ligação da molécula. Sendo assim, na hora 
de escolher a geometria adequada, não devemos recorrer a aumentar arbitrariamente as 
distâncias entre os átomos. 


É por isso que o principal fator com que a VSEPR se preocupa é com as distâncias angulares 
entre os pares de elétrons. 


A 


O 2 90º 


45º 
n O o, 
Figura 40: Efeito do Ângulo de Ligação sobre a Repulsão dos Pares Eletrônicos 


Na Figura 40, podemos perceber que, devido ao maior ângulo entre as ligações A e B, os 
pares de elétrons dessas ligações estão mais afastados um dos do outro, do que os pares de 
elétrons das ligações Ce D. 


Portanto, ao aumentar o ângulo de ligação, somos capazes de minimizar as repulsões entre 
os pares de elétrons da camada de valência, sem diminuir a energia de ligação da molécula. Trata- 
se, portanto, do recurso que mais vamos trabalhar ao estudar a Geometria Molecular. 


Porém, é importante também prestar atenção ao comprimento de ligação. É o caso dos 
pares de elétrons não-ligantes (ou isolados), que são aqueles que não participam de ligações 
químicas. 


Pares de elétrons 
não ligantes 


a 


H—O—H 


Figura 41: Pares de Elétrons não-Ligantes na Molécula de Água 


Como os pares de elétrons não-ligantes estão bem mais próximos do átomo central, eles 
requerem maior espaço angular do que os pares ligantes. Esse fato será bastante utilizado para 
aprendermos os ângulos de ligação em diversas moléculas. 
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Na Química, classificamos as repulsões de acordo com o espaço angular entre dois pares de 
elétrons, que é também conhecido como ângulo de ligação. 


Tipos de pda em torno 
em torno 


Figura 42: Tipos de Repulsão na Teoria VSEPR 


A presença de repulsões fortes em uma molécula faz que ela seja bastante reativa. É o caso 
da interessante molécula de fósforo branco (P4). O fósforo branco é formado por um tetraedro, 
cujos vértices são ocupados por átomos de fósforo. Todos eles são ligados entre si. 


Não confunda esse arranjo com o arranjo tetraédrico típico da geometria sp?, em que o um 
átomo ocupa o centro do tetraedro, enquanto que quatro átomos ocupam os vértices. Todas as 
ligações 


Figura 43: Molécula de Fósforo Branco (Ps) 


O fósforo reage violentamente com o oxigênio do ar. 
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P, (s) + 50, (g) > P4010 (S) 


Essa reação é tão explosiva que é até difícil de controlar. 


CURIOSIDADE 


Caixa de Fósforo 


O palito de fósforo foi criado em 1826 pelo químico inglês John Walker, aproveitando as 
propriedades combustíveis do fósforo. 


No entanto, esses palitos apresentavam um grande problema de segurança: todas as 
substâncias necessárias para o início da combustão estavam localizadas na cabeça do palito. Como 
o fósforo é altamente explosivo, qualquer agitação que eles sofressem poderia dar início ao 
processo de combustão. 


O fósforo que conhecemos hoje, também chamado de fósforos de segurança, foram 
introduzidos por Carl Lundstrom em 1855. A grande novidade desse palito era que parte das 
substâncias inflamáveis passaram a ser colocadas na caixa, separadas do palito. Portanto, seria 
necessário riscar o fósforo na caixa para que se desse início à queima. 


Basicamente, o palito de fósforo é composto por: 


e Clorato de Potássio: presente na cabeça do palito, é a substância que dá a coloração 
vermelha característica. Libera bastante oxigênio para manter a chama acesa; A reação 
envolvida se processa mediante aquecimento: 


A 3 
KCIOs co) > KCl(s) + 2 0269) 


e Parafina: reveste a cabeça do palito e serve como combustível para a chama; 
e Areia e pó de vidro: presentes na caixa para gerar atrito; 
e Fósforo: também está presente na caixa. 


Com a fricção do palito na caixa, o fósforo produz uma faísca que inicia a queima da 
parafina na cabeça do palito. A queima da parafina atinge elevadas temperaturas, suficientes para 
iniciar a decomposição térmica do clorato de potássio, o que fornece oxigênio para que a queima 
se alastre e seja capaz de perdurar por mais tempo. 


Podemos sintetizar a Teoria da Repulsão dos Pares Eletrônicos como a teoria que visa a 
predizer o arranjo espacial dos átomos de uma molécula, utilizando como regras gerais: 


e O arranjo mais estável é aquele com a menor quantidade de repulsões médias e fortes 
envolvendo dois pares de elétrons; 
e Os pares de elétrons não-ligantes requerem maior espaço angular que os pares ligantes. 
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3.2. Número Estérico 


Primeiramente é preciso calcular o número estérico do átomo central, que é dado pela 
seguinte expressão: 


NE = Ds + NpnL 
Na expressão anterior, nę representa o número de ligações sigma que o átomo central faz. É 
importante observar que as ligações pi não contribuem para o número estérico. 


Já npny representa o número de pares não-ligantes (ou pares isolados) em volta do átomo 
central. 


O número estérico representa o número de orbitais híbridos do átomo central. E disso 
decorre também o tipo de hibridização. 


Tabela 2: Hibridização do átomo central em função do número estérico 


2 sp 
3 sp? 
4 sp? 
5 spêd 
6 sp?d? 


É relativamente simples entender a Tabela 2. Vejamos, se o átomo central apresenta 2 
orbitais híbridos, ele precisará de um orbital s e um orbital p, portanto, hibridização sp. Se o átomo 
central possui 3 orbitais híbridos, ele precisará de um orbital s e dois orbitais p, portanto, 
hibridização sp?. E, assim, por diante. 


O arranjo dos orbitais híbridos é feito de modo a maximizar a distância angular entre os 
pares de elétrons, tanto ligantes como não-ligantes. Esse princípio deve ser sempre seguido, 
porque os pares de elétrons apresentam cargas de mesmo sinal, portanto, se repelem. 


Sendo assim, para minimizar a repulsão entre eles, devemos criar um arranjo espacial, de 
modo a afastar o máximo possível os pares de elétrons em torno do átomo central. O principal 
fator que influencia esse arranjo é o número estérico do átomo central. 


Vejamos. Se o átomo central possui número estérico igual a 2, são dois orbitais híbridos sp 
para serem arranjados em sua volta. O arranjo que maximiza a distância entre esses dois orbitais é 
linear, em que o ângulo de ligação entre os dois pares de elétrons é igual a 180º. 
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180º < 180º 


NE =2 (hibridização sp) 
Linear < 180º 


Figura 44: Ilustração de que a Geometria Linear garante o maior afastamento entre os pares de elétrons na 
hibridização sp 


Na Figura 44, em verde, temos um deslocamento angular dos pares de elétrons, a fim de 
buscar uma posição diferente. Em todos os casos, obtemos o ângulo de ligação inferior a 180º. 
Com isso, qualquer arranjo diferente do linear terá mais repulsão. Logo, o arranjo linear é a 
configuração que permite a maior distância angular possível. 


Um dos principais exemplos da hibridização sp é o dióxido de carbono (CO2). Nessa 
molécula, o átomo central é o carbono (C) forma duas ligações sigma e não apresenta nenhuma 
par não-ligante. Portanto, a geometria do CO» é linear. 

no = 2 
o= C === () NpNL — 0 
“ NE =2 +0 = 2 (sp) 
Uma das consequências de sua geometria é que, embora, o CO2 seja formado por duas 


ligações polares, a molécula como um todo é apolar, porque os vetores de momento dipolar se 
equilibram. 


O= C=O u=0 


Figura 45: Molécula de CO; é apolar 


Veremos cada uma das hibridizações detalhadamente. Por enquanto, vamos deixar uma 
tabela de resumo com os arranjos dos orbitais híbridos. 


Tabela 3: Arranjo dos Orbitais Híbridos para Diversos Números Estéricos 


Número 23: «| Arranjo dos Orbitais Distância angular numa 

RE Hibridização ARE. z DA AN. Exemplos 
Estérico Híbridos molécula simétrica 

2 sp Linear 180° BeF, 
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Número Arranjo dos Orbitais Distância angular numa 


Estérico piui keyii Híbridos molécula simétrica 

3 sp? Trigonal 120° BF, AlCl; 

4 sp? Tetraédrica 109,5° CH,, NH3 

5 spêd Bipiramidal de base No plano: 120 PCI. SF, 

trigonal Plano e eixo: 90° 
6 sp*d? Octaédrica 90° SFe, UF,, XeF, 
PRE - . o 

3 spĉd? Bipiramidal de Base No plano: 72 IF, 

Pentagonal Plano e eixo: 902 


Outro caso simples de hibridização é a sp?, em que o átomo central possui número estérico 
igual a 3. Podemos citar o tricloreto de alumínio (AlCl3) e o metanal (CH20). Nesse caso, o ângulo 
de ligação é de aproximadamente 120º — só será exatamente no caso de moléculas, como o AlCl 
em que as três ligações são exatamente iguais. 


O CI 
ns 
120º npnL = O 


S AN «NE=3+0=3(sp?) 
H CI CI 


Figura 46: Geometria Trigonal 


A molécula AlCl; é apolar, porque todas as suas ligações são iguais e formam um triângulo 
plano, que é um polígono regular. Já a molécula CH20 é polar, já que a ligação C=O é bastante 
polar, mas as ligações C-H são bem menos polares. 
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Figura 47: Polaridade na Geometria Trigonal (sp?) 


É possível também que uma molécula com hibridização sp? tenha pares de elétrons não- 
ligantes em torno do átomo central. Vamos citar dois casos interessantes: o dióxido de enxofre 
(SO2) e o dióxido de nitrogênio (NO2). 


5 A 
NpNL — 
o Po ~ NE=2+1=3(sp?) 
119º 
E No = 2 
N NpnL — 1 
É o : NE=2+1=3(sp”) 
134º 


Figura 48: Geometria Angular do SO; e NO; 


Ambas as moléculas são ditas angulares. É interessante notar que o arranjo dos orbitais 
híbridos em ambos os casos é trigonal, já que o seu átomo central possui hibridização sp?. 


Porém, uma das posições é ocupada por um par de elétrons, que é muito menor do que a 
distância de ligação S-O ou N-O. 

Outro fato importante é que o ângulo de ligação no SO; é menor que 120º, enquanto que o 
ângulo de ligação no NO» é maior que 120º. Por que isso acontece? 


No caso do SO», os pares de elétrons não-ligantes requerem um maior espaço angular do 
que os pares ligantes. Por isso, eles vão ocupar maior espaço, diminuindo o ângulo de ligação. 


Porém, no caso do NO,, a molécula não apresenta um par de elétrons não-ligantes, mas 
somente um elétron. Um único elétron terá menor repulsão e, portanto, precisará de menos 
espaço angular. E, por isso, o ângulo de ligação aumenta. 


A fim de exterminar suas dúvidas suas dúvidas a respeito do espaço angular que ocupam os 
elétrons nas moléculas de SO, e NO,, examine a Figura 49. 
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120,5º 113º 
LA S a N 
É Ho o o 
119° 134° 


Figura 49: Ângulos de Ligação no SO; e NO: 


O par de elétrons do enxofre desfruta de maior espaço angular que os pares de elétrons 
ligantes. Porém, no caso do NO», o espaço angular do único elétron isolado é menor, tornando 
possível que o ângulo de ligação seja de 134º. 


Em termos de polaridade, ambas as moléculas são polares, pois os vetores não estão 
alinhados e sobra uma resultante, que está marcada em verde. 


Figura 50: Vetor Resultante Momento de Dipolo nas Moléculas SO; e NO2 


3.3. Hibridização sp? 


Vamos estudar agora uma das hibridizações mais importantes, que é a hibridização spº. 


Nessa hibridização, existem 4 orbitais híbridos em torno do átomo central. Tendo em mente 
a Teoria VSEPR, precisamos encontrar o arranjo geométrico regular que garanta o maior 
espaçamento angular entre esses orbitais. 


O primeiro pensamento da maioria dos alunos é a geometria quadrada, em que é possível 
assegura um ângulo de ligação de 90º. 


H 
9 o 
—H 


Ó 


H— 


T 
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Porém, é possível, por meio de um arranjo espacial, aumentar esse ângulo de ligação. Pode- 
se mostrar que o tetraedro é o arranjo espacial que garante maior espaçamento angular entre os 
orbitais híbridos, no qual o ângulo é de aproximadamente 109,5° . 


Figura 51: Arranjo Espacial do Metano (CH4) 


Uma maneira prática de representar esse arranjo espacial é como o uso dos símbolos cunha 
fechada e cunha vazada para representar, respectivamente, as ligações para fora do plano do 
papel e as ligações para dentro do plano do papel. 


Ligação para 


H H dentro do plano 
| | do papel 
u OH H — Ci = 
*— Ligação para fora 
H H | doplanodo 
papel 


Essa hibridização ocorre com o número estérico igual a 4, que pode ser verificado em várias 
situações. 


Tabela 4: Cálculo do número estérico das moléculas de água, amônia e metano 


| Molécula | Ligações Sigma | Pares não-ligantes 
CH 4 0 4 


4 


NH; 3 1 4 
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| Molécula | Ligações Sigma | Pares não-ligantes 
2 2 4 


H20 


HCI 1 3 4 


Com o número estérico igual a 4, o arranjo dos orbitais híbridos será tetraédrico. Isso 
acontecerá com todas as moléculas descritas na Tabela 4. 


Porém, à exceção do metano, as demais moléculas apresentam pares de elétrons não- 
ligantes em torno do átomo central. Portanto, é preciso saber posicioná-los. 


Uma regra prática que precisamos ter em mente é que os pares de elétrons não-ligantes 
requerem maior espaço angular do que os pares de elétrons ligantes. Com isso, devemos sempre 
escolher as posições que permitem maior espaçamento angular dentro das posições possíveis na 
geometria para o par não ligante. 


No caso da geometria tetraédrica, o tetraedro é um poliedro regular, o que significa que 
todas as posições são iguais. 


Portanto, no caso da hibridização sp? ou de apenas 4 orbitais híbridos, o primeiro par de 
elétrons pode ocupar qualquer uma das posições. Esse é o caso da amônia, cuja geometria é 
piramidal. 


Pop 


Figura 52: Geometria Piramidal da Amônia com 3 ligações sigma e 1 par não-ligante 


Não se deve confundir dois fatos a respeito da geometria da amônia: 


e O nitrogênio da amônia possui hibridização sp? e o arranjo dos seus orbitais híbridos é 
tetraédrico; 
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e A molécula possui geometria piramidal, porque um dos vértices do tetraedro é ocupado por 
um par de elétrons. 


No caso da molécula de água (H20), são dois pares de elétrons não-ligantes. Portanto, 
devemos escolher mais uma posição no tetraedro para ocupar com um par de elétrons não- 
ligantes. 


Devido à simetria do tetraedro, as três posições restantes na amônia (NHs) são idênticas. 
Portanto, podemos escolher qualquer uma delas para ocupar com o par de elétrons não-ligantes. 


Pa PV 


Figura 53: Geometria Angular da Água (H20) com 2 ligações sigma e 2 pares não-ligantes [2] 


Um ponto interessante a se comentar é a questão dos ângulos de ligação. Embora o ângulo 
central do tetraedro seja de 109,5º, os pares de elétrons não-ligantes requerem maior 
espaçamento angular. Por conta disso, o ângulo de ligação diminui. 


Tabela 5: Ângulo de Ligação em torno de moléculas sp? 


| Molécula | Número de Pares não-Ligantes | Ângulo de Ligação 
CH 0 


à 109,5° 
NH; 1 107° 
H,0 2 104,5º 


A Tabela 5 mostra que a presença de pares não-ligantes diminui o espaço angular entre as 
duas ligações químicas. Note que é exatamente o mesmo efeito tratado na Figura 49. 


No caso de outros compostos semelhantes como fosfina (PH,) e sulfeto de hidrogênio 
(H,S), tem-se a mesma geometria, porém com átomos centrais maiores e menos eletronegativos. 
Portanto, as ligações nesses compostos são menos polares que as ligações na amônia e na água, 
respectivamente. 


Ligações menos polares tendem a ser mais longas. Em ligações mais longas, o ângulo de 
ligação pode se reduzir, de modo a garantir um maior espaço angular para os pares não-ligantes. 
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Sendo assim, quanto menor a diferença de eletronegatividade entre o átomo central, 
menor será o ângulo de ligação, de modo que os pares de elétrons não ligantes tenham mais 
espaço. Essa tendência é mostrada na Tabela 6. 


Tabela 6: Ângulos de ligação 


Redução da diferença de eletronegatividade entre o 


átomo central e os periféricos 


Aumento do número de pares pai NHs: 107,8 PH3:93,5 


de elétrons não-ligantes ARENS H,0:104,5º H3S: 92° 


Uma tendência semelhante pode ser verificada na Tabela 7, que compara a amônia com 
seus semelhantes halogenados: tricloreto de nitrogênio e trifluoreto de nitrogênio. Vale observar 
na tabela a seguir que a diferença de eletronegatividade entre flúor e nitrogênio é pequena. 


Tabela 7: Ângulos de Ligação dos Haletos de Nitrogênio 


Distância de | Momento 
Ligação (pm) | dipolar (D) 


Ângulo de 


Composto Ligação 


NH; 102 1,42 107,8º 
NCl; 176 0,60 107,0° 
NF; 137 0,23 102,5º 


Dos três compostos acima, o trifluoreto de nitrogênio é pouco polar e apresenta baixíssimos 
pontos de fusão (-207,15ºC) e ebulição (-129,62C) devido à pequena diferença de 
eletronegatividade entre nitrogênio e flúor. A amônia é muito mais polar que o tricloreto de 
nitrogênio e, por causa das pontes de hidrogênio, apresenta pontes de fusão e ebulição bem 
superiores. 


3.3.1. Polaridade 
Em relação à polaridade, o comportamento na hibridização sp? é bastante interessante. 


Para isso, vamos analisar as moléculas CH4, CH3F, CH2F2, CHFs e CF4. 
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H F H H F 
| | | | | 
HS no EE EE ECO 


H H H F F 


Figura 54: Moléculas CH4, CHsF, CH2F2, CHF; e CF4 


É notável que o metano e o tetrafluorometano (CF4) são apolares, porém, as demais são 
todas polares. 


Para que você entenda melhor o equacionamento que desenvolveremos aqui, considere 
que o vetor momento dipolar da ligação C — F tenha magnitude igual a 1. 


Como o tetrafluorometano (CF4) é apolar, podemos concluir que a soma de três vetores é 
igual ao quarto, só que em sentido contrário. Em outras palavras, a soma de três vetores também 
tem magnitude igual a 1. 


F F 
4 Cs) Soma dos três vetores 400... — Soma dos três vetores 
F — F vermelhos é igual ao azul, F ko F vermelhos 
4 . < 
porém, no sentido oposto 
F F 


Figura 55: Vetor Momento Dipolar no CF4 


Com isso, podemos concluir que o fluorometano (CHsF) e o trifluorometano (CHF3) possuem 
polaridades aproximadamente iguais. Porém, como o CHFs é mais pesado, ele deve apresentar um 
ponto de ebulição ligeiramente maior. 


H F 


Momento Dipola qa 


| 
F as EE “ Resultante u — C ` 


F H 


H 


Figura 56: Polaridade no CH3F e no CH2F2 


Tanto o fluorometano (CHsF) como o trifluorometano (CHFs) são mais polares que o metano 
(CH4) e o tetrafluorometano (CF4), portanto, os dois polares (CHF e CHFs) devem apresentar 
pontos de ebulição maiores que os dois apolares (CH4 e CF4). 
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O último caso que devemos analisar é o difluorometano (CH2F2), cujas ligações formam um 
ângulo de cerca de 109,5º. Como esse ângulo é menor que 120º, a soma dos dois vetores terá 


magnitude superior a 1. O valor aproximado da magnitude é dado pela Lei dos Cossenos, que é 
estudada em Soma Vetorial na Física. 


l S? = 1? + 1? + 2.1.1. cos(109,5) 
P a S? = 1 + 1 + 2. (—0,32) = 1,36 
“R F “5=/136=117>1 


Figura 57: Polaridade no CH;F> 


Portanto, o difluorometano (CH2F2) é mais polar que o CH3F e que o CHFs. Portanto, é de se 
esperar que ele tenha o maior ponto de ebulição entre os cinco compostos citados. 


Vejamos dados reais na Tabela 8 a fim de verificar a tese desenvolvida nessa Seção. 


Tabela 8: Temperaturas de Ebulição dos Compostos Fluorados derivados do Metano 


pi Polaridade | Temperatura de Ebulição (ºC) 


-161,5 
CH;F 1 -78,2 
CHF, 1,17 -51,6 
CHF; 1 -82,1 
CF, 0 -128 


De fato, a Tabela 8 confirma que o CH2F2, que é o mais polar, possui a mais alta 
temperatura de ebulição entre os compostos citados. 


Porém, é importante citar que nem sempre a polaridade é o único fator que deve ser levado 


em consideração na análise da Temperatura de Ebulição. Veremos adiante que a massa molar 
também é um fator importante. 
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Se fizermos uma análise semelhante, porém, com os compostos clorados. Ou seja, 
utilizando, a série CH4, CHsCI, CH2Cl2, CHCls, CF4, o fator massa é mais importante do que o fator 
polaridade. Com isso, o CF4, que é apolar, apresenta a maior temperatura de ebulição entre todos. 


Tabela 9: Temperaturas de Ebulição dos Compostos Clorados derivados do Metano 


Polaridade | Massa | Temperatura de Ebulição (°C) 
CH 0 16 


4 -161,5 
CHaCl 1 50,5 -24,2 
CHCl 1,17 85 39,6 
CHC 1 119,5 61,2 
ccl, 0 154 76,7 


É importante citar que a variação de massa no caso dos compostos clorados é bem maior, 
tendo em vista que a massa do cloro (35,5 u) é bem maior que a massa do flúor (19 u). 


3.4. Hibridização spºd 


Na hibridização sp?d, os 5 orbitais híbridos em torno do átomo central se organizam em 
uma bipirâmide de base triangular. É bom se fosse uma pirâmide virada para cima e outra virada 
para baixo. As duas compartilham a base triangular. 


É importante observar que, no caso de uma molécula formada por 5 ligações iguais, como o 
PCls, o plano do triângulo é perpendicular às outras duas ligações. 
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Figura 58: Geometria Bipiramidal de Base Trigonal (fonte: [3]) 


No caso da hibridização sp?d, tem-se o caso mais complicado. É importante observar que os 
cinco orbitais híbridos não formam um poliedro regular, portanto existem duas posições 
diferentes: a axial e a equatorial, mostradas na Figura 58. 


As posições axial e equatorial representam situações diferentes. É importante saber qual 
dessas posições é mais confortável para localizar um par de elétrons. Para isso, devemos utilizar o 
conceito de que a Teoria VSEPR visa a minimizar as repulsões fortes e médias em um arranjo 
molecular. 


Não existem repulsões fortes (60º) em nenhuma das duas configurações. 


Nas posições axiais, podemos observar três repulsões em 90º em relação a cada uma das 
ligações que compõem o plano triangular. 


Por outro lado, nas posições equatoriais, podemos observar apenas duas repulsões em 90º 


Repulsões em 60º (Fortes) | Repulsões em 90º (Médias) 


Equatorial (0) 2 


Axial (0) 3 


Sendo assim, na hibridização sp?d, as posições equatoriais são mais confortáveis para os 
pares de elétrons do que as posições axiais. 
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Por causa disso, na molécula de pentacloreto de fósforo, as ligações não são exatamente iguais. As 
ligações equatoriais são fortes, por consequência, mais curtas que as ligações axiais 


Figura 59: Molécula de Pentacloreto de Fósforo (PC/s) 


É importante registrar que o PC/s é sim apolar, tendo em vista que os momentos dipolares 
das três ligações do plano triangular se equilibram, assim como os dois momentos das ligações 
axiais. 


Um par não-ligante 


Considere primeiramente a molécula SF,, que apresenta um par de elétrons não-ligante na 
camada de valência. Nesse caso, tem-se duas possibilidades para a geometria da molécula: o par 
pode ficar na posição axial ou equatorial, como mostrado na Figura 60. 


Figura 60: Diferentes Possibilidades para a Geometria de SF, 


Como não existem repulsões fortes (60º) em nenhuma dessas estruturas, para decidir entre 
elas, devemos contar as repulsões médias (90º). Além disso, precisamos classificá-las se elas 
ocorrem entre dois pares não-ligantes (pior caso), entre um par não-ligante e um ligante ou entre 
dois pares ligantes. 
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| | a | Ny 


S 
F F 


Repulsões em 902 


PNL-PNL 0 0 
PNL-PL 2 3 


Sendo assim, a forma da esquerda deve ser a melhor, pois garante maior espaço angular ao 
par de elétrons. Essa forma é denominada “gangorra”. Com base nessa geometria, o tetrafluoreto 
de enxofre é polar. Essa forma é mostrada na Figura 61. 


di Sus 
EA fo | 
,5 pm Z 

PLF 


101,6° 


Figura 61: Geometria de Gangorra do Tetrafluoreto de Enxofre 


O ângulo de ligação F-S-—F entre os átomos de flúor axiais é menor que 180º, porque o par 
de elétrons não-ligantes requer mais espaço angular, portanto desloca os dois átomos de flúor 
para dentro. 


Assim como no pentacloreto de fósforo, as ligações S-F equatoriais são mais curtas, 
portanto, mais fortes, que as ligações S-F axiais. Esse fato evidencia que realmente a posição 
equatorial é mais estável que a posição axial na hibridização sp?d. 


Uma maneira mais fácil de prever a geometria do Tetrafluoreto de Enxofre é lembrar que os 
pares de elétrons não-ligantes devem ficar na posição com menor tensão angular. Sendo assim, 
eles devem ficar na posição equatorial, que, como estudada anteriormente, é a situação de menor 
tensão angular. 


Dois pares não-ligantes 
Um exemplo desse caso é o tricloreto de iodo (ICl;). O iodo, no estado fundamental, 


Figura 62: Geometria de Gangorra no SF; (fonte: [3]) 
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apresenta apenas um orbital semipreenchido, mas pode-se considerar o estado excitado mostrado 
na Figura 63. 


2 pares não ligantes 


CN m 
C] 
I 6s? 6pz 6p; 6p; 6dº I 6s? 6p2 6p} 6pi 6d! 
hibridização sp?d 


Figura 63: Estado Excitado do Iodo na Molécula ICl; 


A Figura 63 mostra que o iodo precisa adquirir a hibridização sp? para formar 3 ligações na 
molécula IC'l,. De fato, a molécula sp? forma 3 ligações sigma e 2 pares de elétrons não-ligantes. 


Figura 64: Geometria de Formas de T no ICl; (fonte: [3]) 


Os pares não-ligantes devem se acomodar nas posições equatoriais, tendo em vista que 
essas são mais confortáveis do ponto de vista de repulsão eletrônica. Por isso, a molécula CLF} é 
polar e apresenta a geometria de forma de T. 


Três pares não-ligantes 


Esse é o caso da molécula de difluoreto de xenônio. O xenônio apresenta 8 elétrons na 
camada de valência. Portanto, ao formar duas ligações com o flúor, completa 10 elétrons. Os dez 
elétrons estão distribuídos em 2 ligações sigma e 3 pares não-ligantes. Portanto, a hibridização do 
xenônio é sp?d?. 

Assim como nos casos anteriores, os pares não-ligantes ocupam as posições equatoriais, por 
serem mais confortáveis do ponto de vista da repulsão eletrônica. Portanto, a geometria dessa 
molécula é linear. 
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R 


Figura 65: Geometria da Molécula XeF (fonte: [3]) 


3.5. Hibridização spºd? 


Na hibridização spêd?, os 6 orbitais híbridos em torno do átomo central se organizam em 
uma bipirâmide de base quadrangular, também conhecida como octaédrica. 


Figura 66: Geometria Bipiramidal de Base Quadrada ou Octaédrica (fonte: [5]) 


Como o octaedro é um poliedro regular, todas as seis posições são iguais. Portanto, é 
bastante fácil posicionar adequadamente os pares de elétrons não-ligantes. 


Consideremos os casos do pentafluoreto de iodo (IFs) e do tetrafluoreto de xenônio (XeF4). 
Primeiramente, mostraremos que as hibridizações do átomo central são, de fato, sp?d?. Para isso, 
devemos mostrar os estados excitados do iodo e do xenônio que permitem que eles façam, 
respectivamente 5 e 4 ligações. 


€ Aula 05 - Ligações Covalentes 
www .estrategiavestibulares.com.br 


Professor Thiago Cardoso 
Aula 05: ITA/ IME 2020 


1 par não ligante 


I 6s? 6p? 675 6pz 6d? I 6 


hibridização sp?d? 


2 pares não ligantes 


hibridização sp?d? 


Figura 67: Estados Excitados do lodo em IF; e do Xenônio em XeF,4 


A Figura 67 mostra que o iodo permanece com um par não ligante e que o xenônio 
permanece com 2 pares não ligantes. Com isso, temos as seguintes geometrias para as moléculas 


IFs e XeFa. 
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piramidal de base quadrada plana 
quadrada 


Figura 68: Geometria Piramidal de Base Quadrada e Quadrada Plana (fonte: [5]) 


3.6. Questionamentos sobre Compostos Polares e Apolares 


O objetivo dessa seção é trazer três questionamentos à tona. 


5 DESAFIO 


1) É possível que um composto apolar seja formado por ligações polares? 
2) É possível que um composto polar seja formado por ligações apolares? 
3) É possível que uma substância simples seja polar? 


A primeira pergunta já foi respondida nesse material. A resposta é sim. Por exemplo, o CO2 
é uma molécula apolar, mas todas as suas ligações são polares. 


O= C=—0 u=0 


€ Aula 05 - Ligações Covalentes 
www .estrategiavestibulares.com.br 


Professor Thiago Cardoso 
Aula 05: ITA/ IME 2020 


A resposta para a segunda pergunta é um sonoro não. Se todas as ligações são apolares, 
todos os seus momentos dipolares são nulos. E não é possível somar coisas nulas e obter um 
resultado diferente de zero. O + O é sempre igual a zero. É o caso das cadeias carbônicas que são 
formadas exclusivamente por ligações apolares. 


LEITURA 


OBRIGATÓRIA 


Os casos mais importantes de substâncias apolares são as substâncias orgânicas, que são 
formadas por cadeias carbônicas. Essas cadeias são sequências de átomos de carbono ligados 
entre si e a átomos de hidrogênio. 


Como a diferença de eletronegatividade entre o carbono e o hidrogênio é pequena, conclui- 
se que os trechos de moléculas que são formados somente por cadeias carbônicas são apolares. 


É útil você aprender a representação genérica por meio de linhas poligonais, em que os 
carbonos ocupam os vértices e os hidrogênios são omitidos. Vejamos o exemplo do propano. 


CH3—CH2-CH3 y 
O propano é um composto apolar, porque é formado exclusivamente por ligações apolares 
(as ligações C- CeC-H). 


Quando um composto orgânico possui outros átomos na sua estrutura, eles devem ser 
escritos. Por exemplo, o etanol. 


CH3—CH2—OH MN OH 


Por fim, a terceira pergunta é interessante. Em geral, consideramos que as ligações de dois 
átomos de um mesmo elemento são apolares. Porém, o principal exemplo de que é possível sim 
que uma substância simples seja polar é o ozônio, cuja molécula está representa na Figura 69. 


Figura 69: Estruturas de Ressonância do Ozônio 


A molécula de ozônio é angular devido à presença do par de elétrons em torno do átomo 
central (em azul). 
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Para entender por que o ozônio é polar, você precisa ter em mente que a 
eletronegatividade é relativa. Isso significa que ela varia dependendo da situação do átomo na 
molécula. 


E é fato que o átomo central da molécula de ozônio está em uma situação diferente dos 
dois átomos laterais. Sendo assim, o átomo central possui eletronegatividade diferente dos 
demais. 


Não é exatamente possível saber se os vetores momento dipolar apontam para o átomo 
azul ou para os pretos. Ou seja, não sabemos qual dois é mais eletronegativo. Mas sabemos que 
existe a diferença de polaridade. E, por consequência, o ozônio é polar. 


3.6. Método Prático de Determinar a Geometria Molecular 


A Geometria Molecular pode ser determinada em três passos. 


Selecionar as 
posições dos 
pares não 
ligantes 


Arranjo dos 
Orbitais Híbridos 


Completar com 
os pares ligantes 


Figura 70: Método de Determinação de Geometria Molecular 


Para determinar o arranjo dos orbitais híbridos, podemos recorrer a alguns artifícios: 


e No caso de íons, podemos considerar que toda a carga está localizada no átomo central. 
Isso é possível, porque as estruturas de ressonância não influenciam na geometria, uma vez 
que elas somente interferem no posicionamento das ligações pi, que não contam para o 
número estérico. 


Por exemplo, no caso do íon hidrônio (H30*), podemos considerar a carga no oxigênio. Com 
isso, ele passa a ter 5 elétrons na camada de valência e pode fazer 3 ligações, sobrando-lhe 
um par de elétrons não ligante. 


00 . 


H— O—H 


H 


Dessa maneira, o oxigênio forma três ligações sigma e tem um par não-ligante à sua volta. 
Seu número estérico é, portanto, a soma: 
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NE = Ng + NpyL = 3+1 = 4 (sp?) 
O arranjo dos orbitais híbridos é, portanto, tetraédrico. 


Mas, certamente, você não contará ao seu examinador que considerou a carga do íon 
localizada em um átomo específico. O que você vai escrever na hora da prova é o seguinte. 


O 
HO NOH 
) 


Apresentamos apenas uma forma de pensar quando se tem íons em uma questão de 
Geometria Molecular. Na realidade, a carga está sempre dispersa pelo íon, portanto, não 
podemos dizer que ela vai ficar localizada em um átomo específico. 


Porém, como esse artifício é muito útil para agilizar na hora da prova, eu optei por 
apresentá-lo a você. 


e Se o número de ligações do átomo central for igual ao número de elétrons da sua camada 
de valência, ele não terá nenhum par de elétrons não-ligantes à sua volta. 


É o caso do boro (3 elétrons na camada de valência) quando forma 3 ligações em BCls; do 
carbono (4 elétrons) quando forma CH4; do fósforo (5 elétrons) quando forma PCls; e do 
enxofre (6 elétrons) quando forma SFs. 


Nesses casos, o arranjo dos orbitais híbridos será exatamente a geometria da molécula, já 
que todas as posições serão ocupadas com pares ligantes. 
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Figura 71: Moléculas em que o número de ligações do átomo central é igual ao número de elétrons na sua camada 
de valência 


e Em outros casos, você pode obter o estado excitado do elemento e chegar à sua 


hibridização necessária, contando sempre os pares de elétrons não ligantes e os elétrons 
desemparelhados necessários para formar as ligações químicas. 


Já fizemos esse procedimento diversas vezes no capítulo. 


1 par não ligante 


I 6s? 6p? 6p3 6p} 6d? I 6s? 


hibridização sp?d? 


E 2 pares não ligantes 
na | oy 


Xe 6s? 6p? 605 6p} 6d? Xe 


hibridização sp?d? 


Figura 72: Estados Excitados do lodo em IF; e do Xenônio em XeF,4 


O arranjo dos orbitais híbridos é diretamente relacionado à hibridização. 
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A Ni ONO CAS 


Trigonal Tetraédrico Bipiramidal Octaédrico 
(sp?) (sp?) Triangular (sp3d?) 
(sp:d) 


Em relação ao posicionamento dos elétrons não ligantes, o único caso que devemos ter 


atenção é o da hibridização spêd. Nesse caso, os elétrons devem ser localizados sempre no plano 
equatorial. 


F F F F 
aV Pav Pay av 
dá F Ao F GR 7 A 
F 
F F F 
O par não ligante 1 par não ligante 2 pares não ligantes 3 pares não ligantes 
(gangorra) (formas de T) (linear) 


Figura 73: Geometrias na Hibridização spºd 


4. Forças Intermoleculares 


Nos estados líquido e sólido, as moléculas interagem entre si. Essa interação é importante 
para definir algumas propriedades físicas dos compostos, entre elas: 


e Temperaturas de fusão e ebulição; 

e Pressão de vapor; 

e Solubilidade em água (solvente polar) ou hexano (solvente apolar); 
e Tensão Superficial. 

e Densidade 


As interações intermoleculares normalmente são de natureza elétrica, resultantes da 
atração entre carga positiva e carga negativa. 
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Os principais autores da Química, entre os quais, 
podemos citar Peter Atkins, John B. Russell e Catherine 
Housecroft, definem as Forças de van der Waals como uma 
homenagem ao trabalho do cientista holandês Johannes Diderik 
van der Waals sobre as forças intermoleculares, que abrange as 
interações entre: 


e dois dipolos instantaneamente induzidos (forças de 
dispersão de London); 

e um dipolo permanente e um instantaneamente induzido 
(forças de Debye); 

e entre dois dipolos permanentes (forças de Keesom). 


O termo Forças de van der Waals, portanto, não abrange Figura 74: Johannes Diderik van der Waals 
nem as ligações de hidrogênio nem as interações íon-dipolo (fonte: [20]) 
presentes na dissolução de compostos iônicos em solventes 
polares. Mas abrange as demais interações intermoleculares. 


4.1. Propriedades Físicas 


As propriedades físicas de um composto são fortemente influenciadas pelas forças 
intermoleculares nele presentes. Por isso, vamos estudar algumas. 


4.1.1. Pressão de Vapor e Temperatura de Ebulição 
É importante distinguir os conceitos de evaporação e ebulição. 


A Segunda Lei da Termodinâmica estabelece que o Universo tende sempre ao maior grau de 
desordem. Estudaremos mais detalhadamente esse princípio quando falarmos sobre os Gases. 


O estado sólido é caracterizado pela máxima organização das partículas, enquanto que, no 
estado gasoso, as partículas estão liberadas, com maior liberdade de movimentação. Portanto, o 
estado sólido corresponde à máxima organização e o estado gasoso à organização mínima. 


solid liquid gaseous 


Figura 75: Estados Físicos da Matéria (fonte: [6]) 
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Sendo assim, devido à Segunda Lei da Termodinâmica, o estado gasoso é o estado natural 
da matéria. Por conta disso, as substâncias tendem naturalmente a passar a esse estado, mesmo 
abaixo da temperatura de ebulição. 


A evaporação é um fenômeno natural de passagem do estado líquido para o estado gasoso, 
na forma de vapor, que ocorre a qualquer temperatura. Um exemplo de evaporação é o que 
acontece quando se deixa roupas estendidas no varal. 


ALLL 


qua 


Figura 76: Roupas secando num Varal (fonte: [6]) 


É importante ressaltar que a evaporação ocorre a qualquer temperatura, por isso não é 
necessário ferver a roupa para secá-la. Quando você vai ao varal, você não nota as roupas 
fervendo, nem mesmo quentes. A evaporação acontece à temperatura ambiente. 


No entanto, a evaporação é mais rápida quando: 


e Atemperatura é mais alta; 
e A umidade do ar é menor; 
e Aárea de contato da roupa com o meio é maior; 


O terceiro fator é muito simples de compreender, pois, quanto maior a área de contato da 
roupa com o meio, maior é a quantidade de moléculas de água na superfície, portanto mais 
facilmente se dá a evaporação. Os dois primeiros fatores serão estudados na sequência. 


Consideremos um sistema aberto em que é deixado um líquido como álcool ou água. Nesse 


sistema, por força da Segunda Lei da Termodinâmica, todo o líquido evaporará, se deixado por 
tempo suficiente. 
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Evaporação Equilíbrio 
(Sistema Aberto) (Sistema Fechado) 


Figura 77: Evaporação em Sistema Aberto e em Sistema Fechado (fonte: [8]) 


Porém, quando o sistema é fechado, as moléculas de vapor formadas pressionam a 
superfície do líquido, impedindo que novas moléculas de líquido passem para o estado de vapor. 
Finalmente, o sistema atingirá um equilíbrio, que é caracterizado pela pressão de vapor de 
equilíbrio da substância ou pressão de vapor saturante. 


A pressão de vapor de equilíbrio depende de três fatores: 


e Temperatura: quanto maior a temperatura, maior é a pressão de vapor de equilíbrio. A 
razão para isso é que a temperatura mede o grau de agitação térmica das partículas. 
Portanto, quanto mais agitadas, mais facilmente o líquido passa para o vapor. Logo, uma 
quantidade maior de vapor será necessária para atingir o equilíbrio. 

e Massa Molar: quanto mais pesadas forem as moléculas, mais dificilmente elas adquirirão 
velocidade e liberdade, portanto, mais dificilmente passam ao estado de vapor. Basta você 
imaginar que, se você tivesse 500 kg, seria bem mais difícil você se movimentar. Sendo 
assim, quanto maior a massa molar, menor é a pressão de vapor de equilíbrio; 

e Forças Intermoleculares: quanto maiores as forças intermoleculares, mais dificilmente elas 
passarão ao estado de vapor, portanto menor é a pressão de vapor de equilíbrio. 


A influência das forças intermoleculares pode ser entendida 


Portanto, quando um líquido está em equilíbrio com a fase vapor, a temperatura é o único 
fator a influenciar a pressão de vapor de equilíbrio. Com base nessa observação, tem-se o 
importante conceito de Temperatura de Ebulição. 
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Temperatura de Ebulição: é a temperatura, na qual a pressão de vapor do líquido é 
igual à pressão ambiente. 


Quando a temperatura do líquido supera a temperatura de ebulição, todo o líquido passa à 
fase gasosa. É importante destacar que a temperatura de ebulição cresce com a pressão 
ambiente. 


Na superfície terrestre, a pressão ambiente diminui com a altitude. É por isso que, em 
Recife, cidade praticamente ao nível do mar, com pressão ambiente de 760 mmHg, a temperatura 
de ebulição da água é próxima de 1002C. No entanto, em Brasília, que está a 1171 metros de 
altitude, a temperatura de ebulição é um pouco menor (98,3º2C). Já no Monte Evereste, que fica na 
Cordilheira do Himalaia, cuja altitude é 8848 metros e apresenta pressão atmosférica de 240 
mmHg, a água entra em ebulição a aproximadamente 712C. [9] [10] 


Ponto de Ebulição: É muito comum confundir os conceitos de ponto de ebulição e 
temperatura de ebulição. O ponto de ebulição é caracterizado por uma pressão 
ambiente e a correspondente temperatura de ebulição. 

Portanto, o correto é dizer “A temperatura de ebulição da água à pressão atmosférica é 
de 1002C”. Quando não se explicita a pressão citada, subentende-se que é a pressão 
atmosférica ao nível do mar 760 mmHg, 10 kPa ou 1 atm. 


Podemos resumir os fatores que afetam a temperatura de ebulição de uma substância 
como sendo os mesmos que aumentam a pressão de vapor de equilíbrio. 


© 


Temperatura de 
© Maiores Forças Ebulição 
Intermoleculares 


OMaior Massa 


Figura 78: Fatores que influenciam a Temperatura de Ebulição 
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4.1.2. Outras Propriedades Físicas 


É importante compreender o efeito das Forças Intermoleculares sobre outras propriedades 
físicas. Começaremos pela densidade. 


A densidade de um material é calculada pela razão entre a sua massa e o seu volume. 


Quanto maiores forem as forças intermoleculares em uma substância, de maneira geral, 
mais próximas tendem a ficar suas moléculas. A explicação para isso é que maiores forças 
intermoleculares significam maior atração entre as moléculas, ou seja, elas se puxam mais. 
Portanto, elas tendem a ocupar menor volume. Se ocupam menor volume, a sua densidade 
aumenta. 


Para fins de comparação, vejamos a densidade e a temperatura de ebulição da água (H20) e 
do etanol (C2H6O). Ambos os compostos formam pontes de hidrogênio, que serão interações 
fortes, que veremos mais adiante. Porém, a água tem dois hidrogênios que formam pontes, 
porém, o etanol só possui um. Por conta disso, a água é mais polar e possui interações mais fortes 
que o etanol. 


Tabela 10: Propriedades Físicas da Água e do Etanol 


Temperatura de Ebulição (ºC) | Densidade (g/mL) 


Água (H20) 100 1,00 


Etanol (C2H60) 78 0,79 


A Tabela 10 evidencia que tanto a temperatura de ebulição como a densidade crescem com 
o aumento das forças intermoleculares. 


Outra propriedade física interessante é a tensão superficial, que é uma propriedade típica 
de líquidos. 


Uma das maiores lutas do dia-a-dia é evitar formigas de comerem uma amostra de bolo de 
chocolate. Certa vez, eu tive a ousada ideia de usar água para preservar os bolos lá de casa do 
ataque de formigas. 
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Figura 79: Esquema de Proteção de Bolos do Ataque de Formigas 


A ideia é que, se as formigas fossem tentar chegar ao bolo, elas passariam pela água e 
morreriam afogadas. Porém, tal esquema não funcionou adequadamente. 


O que acontecia era que, com o tempo, as formigas aprendiam que eram capazes de andar 
sobre a superfície da água. 


O interessante é que elas não são capazes de boiar. Se você largar uma formiga no meio da 
água, ela afunda. Mesmo assim, ela consegue caminhar sobre a lâmina da água. Como isso é 
possível? 


A explicação é que as moléculas que estão na superfície da água formam uma rede de 
interações intermoleculares. Para um objeto qualquer penetrar na água, ele precisa ser capaz de 
romper essas interações e afastar as moléculas da superfície do líquido. 


A pressão mínima necessária para furar a lâmina de um líquido é denominada tensão 
superficial. Quanto maiores forem as forças intermoleculares, maior também será a tensão 
superficial. 


Uma consequência interessante da tensão superficial é a queda de uma gota de água e de 
mercúrio. Pense que você está soltando uma gota de água. O que acontece quando ela chega no 
chão? 


Ela se esparrama, deixando o chão molhado, certo? O que aconteceu é que o próprio peso 
da gota é capaz de romper a sua tensão superficial, fazendo que a gota se rompa e o líquido se 
espalhe. 


Porém, no caso do mercúrio, é diferente. Se você já tiver observado um termômetro de 
mercúrio se quebrar, o metal, quando cai no chão, se apresenta na forma de esferas brilhantes. 
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Figura 80: Bolhas de Mercúrio Líquido (fonte: [11]) 
O mercúrio não esparrama, porque a sua tensão superficial é tão grande que o próprio peso 
da gota não é capaz de rompê-la. 


4.2. Forças de Dispersão de London ou Dipolo Instantâneo-Dipolo 
Instantâneo 


São interações fracas, que ocorrem em substâncias apolares, o que 
inclui os gases nobres. Foram nomeadas devido ao trabalho do químico 
Fritz London. 


A aproximação de duas moléculas vizinhas, causa uma leve 
repulsão entre as eletrosferas, provocando deslocamento da nuvem 
eletrônica e o aparecimento instantâneo de pequenas frações de carga de 
cada um dos lados da molécula. 


Os dipolos instantâneos, então, podem induzir a polarização de 
moléculas vizinhas, resultando em forças atrativas. 


Figura 81: Forças de Van der Waals em gases nobres (fonte: [6]) 


Essas forças são bem mais fracas que as forças dipolo permanente-dipolo permanente. Por 
isso, os compostos apolares tendem a ter baixos pontos de fusão e ebulição. 


A Tabela 11 mostra os pontos de fusão e ebulição de alguns compostos moleculares 
apolares com suas respectivas massas moleculares. Para melhor entendê-la, recorde-se que as 
temperaturas normais de fusão e ebulição também crescem com a massa molar da substância. 


Tabela 11: Pontos de Fusão e Ebulição de Substâncias Apolares à pressão 1 atm 
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Massa Molar (g/mol) | Ponto de Ebulição 
-252,8ºC 


h> -259,1°C 
N, 14 -210°C -196°C 
86,18 -95°C 69°C 


Cs H12 (cicloexano) 


O iodo (I), devido à sua elevada massa molar (254 g/mol) é um dos poucos exemplos de 
sólidos apolares à temperatura ambiente. Como as forças de London nessa substância são fracas 


ela sublima nas condições normais 
As substâncias apolares líquidas à temperatura ambiente tendem a ser de elevada massa 
molar, como é o caso do cicloexano (C,H,,) e do tetracloreto de carbono (CClL,, 153,8 g/mol) 
Como são moléculas grandes, é possível dissolver nelas solutos apolares devido a uma grande 


quantidade de forças de London que aparecerão. 
4.3. Forças Dipolo Permanente-Dipolo Permanente 
As forças dipolo permanente-dipolo permanente acontecem entre substâncias polares, 


como o cloreto de hidrogênio (HCI) 
Consistem na atração da porção negativa da molécula pela porção positiva de uma molécula 


vizinha. 
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Figura 82: Forças Dipolo Permanente-Dipolo Permanente (fonte: [7]) 
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As forças dipolo permanente-dipolo permanente são bem mais fortes que as forças dipolo 
induzido-dipolo induzido. Por isso, as substâncias polares tendem a apresentar pontos de fusão e 


ebulição muito superiores às substâncias apolares de massa molar semelhante 
Um ponto interessante que podemos comentar agora diz respeito à solubilidade de 


compostos polares e apolares 
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A regra geral é que semelhante dissolve semelhante, o que significa que substâncias 
apolares tendem a se dissolver bem em solventes apolares e que substâncias polares tendem a se 
dissolver bem em solventes também polares. 


Essa regra se fundamenta no princípio geral de dissolução, que já havíamos comentado no 
caso de compostos iônicos. 


Dissolver um composto em outro significa quebrar as interações intermoleculares 
previamente existentes no soluto e no solvente, substituindo-as por novas interações soluto- 
solvente. 
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Figura 83: Forças Dipolo Permanente-Dipolo Permanente (fonte: [7]) 


É por isso que um composto apolar dificilmente se dissolve em um composto polar. Para 
dissolver, por exemplo, gasolina (apolar) em água (polar), seria necessário quebrar as interações 
fortes da água e substituir por interações mais fracas da água com a gasolina. Essa substituição de 
uma interação mais forte por outra mais fraca não é viável quimicamente. 


Por isso, a gasolina e a água são imiscíveis. 


4.4. Forças Dipolo Permanente-Dipolo Induzido 


Acontecem entre uma substância polar e uma substância apolar. São interações fracas, 
porém essenciais à vida na Terra. 


O oxigênio molecular (0,) é apolar, porém pode ter polaridade induzida ao se aproximar de 
uma molécula de água como mostrado na Figura 84. 
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Figura 84: Indução de Dipolo numa Molécula de Oxigênio (adaptada de [6]) 


Dessa forma, o dipolo induzido no oxigênio pode interagir com o dipolo permanente da 
molécula de água, o que possibilita uma pequena solubilização desse gás. A solubilidade do 
oxigênio na água ao nível do mar é de 8,11 mg/L. Apesar de pequena, essa solubilidade é essencial 
para a manutenção da vida aquática. [8]. 


O principal fator que influencia a solubilidade de um composto apolar em água é a sua 
polarizabilidade. 


A polarizabilidade diz respeito à facilidade que a molécula de água terá para extrair dipolos 
instantaneamente induzidos de uma molécula apolar. 


É o caso das moléculas apolares que são formadas por ligações polares, como é o caso do 
dióxido de carbono (CO2). 


ô — ô+ 8 -— 
o =C =0 


O dióxido de carbono já possui uma distribuição de cargas, por isso, ele terá muito mais 
facilidade de interagir com a molécula de água (H20) do que o oxigênio (O2). 


A pequena polarizabilidade do oxigênio molecular (O2) se deve ao fato de que ele possui 
pares de elétrons não-ligantes. 


elétrons não 
polarizáveis 


H,0H,0 


Figura 85: Polarizabilidade do Oxigênio Molecular (O2) 


Uma molécula que possui menos elétrons não-ligantes disponíveis será ainda menos solúvel 
em água. É o caso do gás hélio (He), que é um dos gases mais insolúveis em água. 
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Figura 86: Polarizabilidade do Hélio (He) 
Compare a Figura 86 e a Figura 85 e você entenderá facilmente por que o oxigênio é bem 
mais solúvel em água do que o hélio. 
Como é sempre interessante ver dados experimentais, traremos a constante de solubilidade 


dos gases citados. 
Tabela 12: Constante de Solubilidade em Água de Diversos Gases Apolares 


Constante de Solubilidade 


He 3,7. 101 
Ne 5,0. 101 
N2 7,0. 104 
Oz 1,3.10% 
CO2 2,3.107? 


4.5. Ligações de Hidrogênio 


As ligações de hidrogênio, historicamente chamadas de pontes de hidrogênio. Embora esse 
termo seja considerado ultrapassado, ainda é bastante utilizado, portanto, é interessante que você 
saiba ambos os nomes. 

São o caso extremo das forças dipolo permanente-dipolo permanente. Quando o hidrogênio 
está ligado a F, O ou N, elementos altamente eletronegativos, ele se torna tão deficiente de 
elétrons que busca elétrons no polo negativo de uma molécula vizinha. 
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Figura 87: Pontes de Hidrogênio na Água 
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As ligações de hidrogênio têm a mesma natureza das forças dipolo permanente-dipolo 
permanente. O que difere uma da outra é somente a magnitude dessas interações, que é 
mostrada na Tabela 13. 


Tabela 13: Magnitude dos Diferentes Tipos de Interação Intermolecular 


Interação Intermolecular Magnitude (kJ/mol) 


Dipolo induzido-dipolo induzido 0,1a2 
Dipolo permanente — dipolo permanente 2a10 
Ligações de Hidrogênio 10 a 40 
Íon-Dipolo 1a 70 

Ligação Covalente 100 a 1000 


Fontes: [9] [10] 


As pontes de hidrogênio intermoleculares são interações bem mais fortes do que as demais. 
Por consequência, os compostos que as formam apresentam elevados pontos de fusão e ebulição. 


A Tabela 14 mostra que o HF, H2O e NH3, que formam ligações de hidrogênio, possuem 


temperaturas de ebulição muito superiores aos compostos HCI, H2S e PHs, que são mais pesados, 
já que são formados com elementos do terceiro período. 


Tabela 14: Comparação de Pontos de Ebulição entre Substâncias que formam Ligações de Hidrogênio e Substâncias 
que não formam 


Interação Intermolecular | Ponto de Ebulição 


HF Ligações de Hidrogênio 127 ºC 
HCI Dipolo Permanente -85 °C 
H20 Ligações de Hidrogênio 100 °C 
H2S Dipolo Permanente -60 °C 
NH3 Ligações de Hidrogênio -33 °C 

H Dipolo Permanente -88 °C 


No entanto, é importante deixar claro que a ponte de hidrogênio não é comparável a uma 
ligação covalente. Na molécula de água, por exemplo, o comprimento da ligação interatômica H-O 
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é de cerca de 96,5 pm, enquanto que o comprimento da ligação de hidrogênio é de cerca de 177 
pm. Como consequência, a ligação de hidrogênio é mais fraca que a ligação covalente. 


Ò+ A 54 Ò+ 


96.5 pm 


Figura 88: Comprimento de Ligação Interatômica e da Ligação de Hidrogênio da Água (fonte: [9]) 


A formação de pontes de hidrogênio também contribui para a solubilidade de compostos. 
Como as pontes de hidrogênio são interações fortes, quanto mais pontes de hidrogênio o 
composto puder formar com a água maior é sua solubilidade. 


Como exemplo, considere três compostos de aproximadamente mesma massa molar, sendo 
eles: etano (CH, — CHs), formaldeído (H, CO) e metanol (CH,0H). 


O etano é praticamente insolúvel em água, porque é apolar, e as interações entre os dois 
são muito fracas, do tipo dipolo induzido-dipolo permanente. Por isso, é de se esperar que o etano 
seja pouco solúvel em água. 


Por sua vez, o metanal é polar devido à ligação C = O. É importante observar que esse 
composto não é capaz de formar ligações de hidrogênio entre suas próprias moléculas. Porém, é 
capaz de formar pontes de hidrogênio com a água. 


Figura 89: Ligações de Hidrogênio entre o Metanal e a Água 


As ligações de hidrogênio mostradas na Figura 89 justificam a interação entre os dois 
compostos. Porém, elas não acontecem em grande escala, 


Enquanto isso, o metanol forma pontes de hidrogênio com a água, de modo que suas 
interações com a água são bem mais fortes que nos demais compostos. Por conta disso, o metanol 
é infinitamente solúvel em água. Isto é, água e metanol se misturam e formam soluções 
homogêneas em qualquer proporção. 
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Figura 90: Ligações de Hidrogênio entre o Metanol e a Água 


No entanto, é importante deixar claro que as pontes de hidrogênio só contribuem para a 
solubilidade em água e para a temperatura de ebulição dos compostos se realmente forem 
intermoleculares. No caso de a molécula formar pontes de hidrogênio intramoleculares, isto é, no 
interior da própria molécula, essas pontes em nada contribuem para o aumento do ponto de 
ebulição do composto. 


Esse é o caso do ortoclorofenol e do paraclorofenol, cujas estruturas são representadas a 
seguir. 


Cl 


CI 
ortoclorofenol  paraclorofenol 


Figura 91: Ortoclorofenol e Paraclorofenol 


O ortoclorofenol é certamente mais polar que o paraclorofenol, porque, no segundo caso, 
os vetores de momento produzidos pelo grupo —OH e pelo grupo —Cl estão em sentidos opostos, 
portanto, se subtraem. 


Porém, o que acontece é que, como o grupo -Cl está muito próximo do grupo —OH, no 
ortoclorofenol, existe a possibilidade de formação de ligações de hidrogênio intramoleculares, ou 
seja, no interior da própria molécula. Essas ligações não contribuem para o aumento da 
temperatura de ebulição. 
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Figura 92: Formação de Ligações de Hidrogênio Intramoleculares no Ortoclorofenol 


As ligações de hidrogênio ilustradas na Figura 92 não contribuem para o aumento da 
temperatura de ebulição. Portanto, no ortoclorofenol, parte das possíveis interações é 
desperdiçada no interior da própria molécula. 


No caso do paraclorofenol, todos os hidrogênios formam ligações de hidrogênio com 
moléculas vizinhas. Devido à maior formação de interações intermoleculares, o para apresenta 
maior temperatura de ebulição que o orto. 


É importante observar que o que define se uma interação intermolecular é uma ligação de 
hidrogênio ou dipolo permanente-dipolo permanente é o átomo, ao qual o hidrogênio está ligado 
covalentemente. 


Se o hidrogênio estiver ligado covalentemente a FON, ele terá uma considerável carga 
positiva e, por isso, buscará elétrons em outra espécie química. Qual espécie? A que tiver elétrons 
disponíveis. Sendo assim, a interação H --- CI mostrada na Figura 92 é uma ligação de hidrogênio, 
não um dipolo permanente-dipolo permanente. 


4.6. Forças Íon-Dipolo Permanente 


Ocorrem entre compostos iônicos e solventes polares. Como os íons possuem carga 
unitária, não somente uma fração de carga, essas forças são bem mais intensas do que as forças 
dipolo permanente-dipolo permanente. 


Na dissolução do cloreto de sódio, os cátions sódio são atraídos pela parte negativa da 
molécula de água — o átomo de oxigênio. Por outro lado, os ânions cloreto são atraídos pela parte 
positiva da molécula — os átomos de hidrogênio. 
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Figura 93: Interações íon-dipolo do cloreto de sódio em água (adaptada de [9]) 


Essa interação é o principal fator responsável pela solubilidade de compostos iônicos em 
solventes polares, como a água. A solvatação é mais intensa e, por consequência, a solubilidade 
quanto: 


e Menores forem os cátions e ânions a serem solvatados; 
e Mais polar for o solvente. 


Como exemplo da primeira regra, a Tabela 15 compara as solubilidades em água do iodeto e 
do cloreto de cálcio. O cloreto de cálcio é mais solúvel em água, porque o íon cloreto tem raio 
menor que o íon iodeto. 


Tabela 15: Solubilidade em água de compostos de cálcio a 252C 


Solubilidade em água 


Call, 74,5 g/100 mL 


Cal, 66 9/100 mL 


Como exemplo da segunda regra, a Tabela 16 compara a solubilidade em água e em 
metanol do cloreto de sódio. O cloreto de sódio é mais solúvel em água do que em metal, porque a 
água é mais polar que o metanol. 


Tabela 16: Solubilidade do cloreto de sódio em água e metanol à temperatura ambiente 
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H,0 35,9 9/100 mL 


CHOH 1,49g/100 mL 


4.7. Interação de Substâncias Orgânicas em Solventes Polares e Apolares 


Uma substância orgânica é formada basicamente por: 


Cadeia Carbônica Apolar: formada apenas por átomos de carbono e hidrogênio; 
Grupos Funcionais Polares: normalmente acontecem em torno de átomos de 
nitrogênio ou oxigênio. Os principais são: — OH, — NH; e C = O. Quando a polaridade 
é produzida por halogênios, ela tende a ser mais fraca. 
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Figura 94: Fórmulas Estruturais das Vitaminas A e C 


De maneira geral, classificamos as substâncias orgânicas em duas categorias: 


Hidrossolúveis ou Hidrofílicas: são substâncias polares, que se dissolvem na água e 
outros solventes polares; 

Lipossolúveis ou Lipofílicas: são substâncias apolares, que são capazes de se 
dissolver em óleos e gorduras e outros solventes apolares; 


Em oposição, definem-se os conceitos: 


Hidrofóbicas: são substâncias que não interagem com a água e outros solventes 
polares, possuindo baixíssima solubilidade. É o caso da gasolina. 

Lipossolúveis ou Lipofílicas: são substâncias apolares, que são capazes de se 
dissolver em óleos e gorduras e outros solventes apolares; 


De maneira geral, se a molécula tiver uma cadeia apolar muito grande, ela será insolúvel em 
água (hibrofóbica). Comparemos as vitaminas A e C na Figura 100. 


A vitamina A é formada por uma longa cadeia apolar que toma a maior parte da sua 
estrutura. Por isso, ela não é hidrossolúvel, mas sim lipossolúvel. 
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Já a vitamina C é hidrossolúvel, porque tem vários conjuntos de grupos polares que cobrem 
a maior parte da molécula. Todos esses grupos destacados na Figura 94 interagem com a água, 
permitindo que ela se dissolva. 


É interessante saber que esses os conceitos de hidrossolúvel e lipossolúvel não se excluem 
mutuamente. Por exemplo, o álcool etílico (ou etanol) é infinitamente solúvel tanto em água 
(solvente polar) como em gasolina (solvente apolar). 


Essa habilidade do etanol se deve ao fato de que as suas moléculas contêm tanto trechos 
polares como trechos apolares, como ilustrado na Figura 95. 


| CHa——CHo40H, 


etanol (álcool etílico) 


Figura 95: Trechos Polar e Apolar na Molécula de Etanol 


Na sua visão, o que são mais fortes? As interações do etanol com a água ou as interações do 
etanol com a gasolina? 


Pense a respeito. 


No caso do etanol, que é um álcool de cadeia carbônica muito curta, suas interações com a 
água são bem mais fortes, devido às chamadas ligações de hidrogênio. 


Uma das evidências desse fato é que, quando se adiciona água destilada a uma mistura de 
gasolina e álcool, o álcool se desprende da gasolina. Como resultado, produz uma mistura de água 
e álcool, deixando uma fase de gasolina pura. 


Gasolina + Álcool Gasolina Pura 


Água Pura Água + Álcool 


Figura 96: Extração do Álcool da Gasolina 
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Porém, no caso de álcoois de cadeia mais longa, as interações com solventes apolares 
passam a prevalecer. Álcoois acima de 10 carbonos, por exemplo, passam a ser pouco solúveis em 
água. 


4.7.1. Efeito Sabão e Detergente 
Os sabões são capazes de interagir tanto com água como com gorduras. 


Em geral, os sabões são sais de sódio e ácido carboxílico de cadeia apolar muito longa, como 
a ilustrada na Figura 97. 


Figura 97: Estrutura do Sabão 


A imensa cadeia apolar do sabão é capaz de interagir e, até mesmo, dissolver gorduras. Já a 
parte polar é capaz de interagir com a água. 


Esse fenômeno é conhecido como formação de micelas e está ilustrado na Figura 98. 


água 
Figura 98: Formação de Micelas: a parte apolar do sabão interage com a gordura, enquanto que a parte 
polar interage com a água 


Nas micelas, a parte apolar do sabão interage somente com a gordura, mas não com a água. 


Devido à interação mista com a água e com gorduras, o sabão é capaz de permitir que a 
água da torneira seja capaz de arrastar gotas de gordura que deixam a louça suja. 


Os detergentes têm o princípio ativo semelhante ao sabão, porém, são formados por 
molécula de ácidos sulfônicos. 
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DAVA DAVA DADA DAVA DADAS | a 
apolar polar 


Figura 99: Estrutura do Detergente 


A diferença entre os ácidos carboxílicos, que formam os sabões, e os ácidos sulfônicos, que 
formam os detergentes, é somente na parte polar. 


A vantagem dos detergentes em relação aos sabões é que eles possuem um efeito 
tensoativo ou surfactante maior, ou seja, eles são capazes de reduzir a tensão superficial da água. 
Com isso, eles influenciam na interação da água com a gordura, facilitando a emulsão e, 
consequentemente, a retirada de gorduras. 


l 
HORA DE 


PRATICAR! 


9. (ITA - 2013) 


Assinale a opção CORRETA para a propriedade físico-química cujo valor diminui com o 
aumento das forças intermoleculares. 


a 
b 


) Tensão superficial. 
) Viscosidade. 


c) Temperatura de ebulição. 


) 
d) Temperatura de solidificação. 
e) Pressão de vapor. 
Comentários 


Quanto maiores forem as forças intermoleculares, mais presas as moléculas estarão à 
estrutura do sólido ou do líquido. 


Portanto, as temperaturas de ebulição e solidificação aumentam, já que é preciso ceder 
mais energia às moléculas para que elas se desprendam das estruturas de sólido e líquido. Já a 
pressão de vapor diminui, pois menos moléculas passam ao estado de vapor. 


Em relação à tensão superficial, de fato, quanto maiores forem as forças intermoleculares 
envolvidas, mais difícil é afastar as moléculas da superfície do líquido. Portanto, maior será a 
tensão superficial. 
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A viscosidade diz respeito à aderência dos líquidos. Por exemplo, é diferente derramar água 
e óleo de cozinha. A água é bem mais fluida, não é? Ela cai com mais facilidade. Já o óleo é mais 
viscoso. Isso significa que as suas moléculas se prendem mais umas às outras, dificultando o 
derramamento. Portanto, o aumento das forças intermoleculares provoca, em geral, o aumento da 
viscosidade. 


Gabarito: E 


10. (ITA — 2013) 


Ordene as substâncias CH3 — CH2 — CH2 — NH2, CH3 — NH — CH2 — CH3 e N(CHs)3 por ordem de 
solubilidade em água. 


Comentários 


Desenharemos a estrutura das moléculas. 


ke n = Eai 
CH3 ai —H | T 1+-CH2CH3 Bigh 1—CHa 
Ho Ho CHs 


I 
-l 


Podemos observar que a estrutura da esquerda possui mais pontos de interação com a 
molécula de água — além do átomo de nitrogênio, os dois átomos de hidrogênio que podem formar 
ligações de hidrogênio. 


Essa possibilidade diminui na estrutura do meio, que já apresenta uma possibilidade a 
menos de interação com as moléculas de água. 


Por fim, a terceira molécula só pode formar interações com a água pelo átomo de 
nitrogênio. Todo o restante é cadeia carbônica apolar. 


Sendo assim, CH3 — CH2 — CH2 — NH; é a mais polar e mais solúvel, já N(CH3)3 é a menos 
solúvel em água. 


Gabarito: discursiva 


11. (ENEM-2016) 


Os tensoativos são compostos capazes de interagir com substâncias polares e apolares. A 
parte iônica dos tensoativos interage com substâncias polares, e a parte lipofílica interage 
com as apolares. A estrutura orgânica de um tensoativo pode ser representada por: 
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cH, CH, CH, CH, CH, CH, cH CH, o 
acl SLZ NSZ Sa RÃ ES N” PN N / Np Fómuk estutual 


do tensoativo 
CH, CH, CH, CH, CH, CH, CH, CH, 


Representação 
esquem ática 


Ao adicionar um tensoativo sobre a água, suas moléculas formam um arranjo ordenado. Esse 
arranjo é representado esquematicamente por: 


(Nível 
da 
água 

d) 
4níúvel 
da 
água 


e) 
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Comentários 


A bola preta é a parte polar do tensoativo que interage com a água. Já a parte apolar 
corresponde à longa cadeia que não interage com a água. 


Essa situação é mostrada na figura C. 


As figuras A, D e E devem ser eliminadas, porque mostram interações da cadeia apolar com 
a água, O que não é possível. Já a figura B não mostra as interações da parte polar com a água, daí 
o seu erro. 


Gabarito: C 


Para você não se esquecer, vamos fazer um resumo sobre os principais tipos de forças 
intermoleculares. 


Tabela 17: Resumo das Principais Interações Intermoleculares 


Espécies Químicas 


Tipo de Força Envolridas Força 
Dipolo mauzido Dipolo Forca de diperap Entre substâncias apolares São as mais fracas 
Induzido de London 

i ido-Dipol E ânci E 

Dipolo Induzido-Dipolo IEE EISE ntre uma substância são fracas 
Permanente apolar e uma polar 
Dipolo Permanente- Ape A : 
Forças de Keesom Entre substâncias polares São medianas 


Dipolo Permanente 


Quando a molécula possui 


Pontes de Hidrogênio São as mais fortes 


H ligado a FON 
7 á Entre composto iônico e Tão fortes quanto as 
lon-dipolo à Ra 
solvente polar pontes de hidrogênio 


E, agora, vamos treinar. Você terá uma bateria de exercícios à sua frente. 


5. Lista de Questões Propostas 


CONSTANTES 
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Constante de Avogadro (Na) = 6,02 x 10% mol! 


Constante de Faraday (F) = 9,65 x 10? °C mol% = 9,65 x 10º As mol! = 9,65 x 104 J Vt mol? 
Volume molar de gás ideal = 22,4 L (CNTP) 
Carga elementar = 1,602 x 10ºº C 
Constante dos gases (R) = 8,21 x 10? atm L Kt mol! = 8,31 J Kt molt = 1,98 cal Kt mol! 
Constante gravitacional (g) =9,81ms? 
Constante de Planck (h) = 6,626 x 104 m? kg s! 
Velocidade da luz no vácuo = 3,0 x 108 m st 
Número de Euler (e) = 2,72 
DEFINIÇÕES 


Presão: 1 atm = 760 mmHg = 1,01325 x 10º N m°? = 760 Torr = 1,01325 bar 
Energia:1J=1N m= 1 kg m? s? 

Condições normais de temperatura e pressão (CNTP): 0°C e 760 mmHg 
Condições ambientes: 25 °C e 1 atm 


Condições padrão: 1 bar; concentraçFão das soluções = 1 mol L' (rigorosamente: atividade unitária 
das espécies); sólido com estrutura cristalina mais estável nas condições de pressão e temperatura 
em questão 


(s) = sólido. (1) = líquido. (g) = gás. (aq) = aquoso. (CM) = circuito metálico. (conc) = concentrado. 


(ua) = unidades arbitrárias. [X] = concentração da espécie química em mol Lt 


MASSAS MOLARES 


Elemento Número Massa Molar Elemento Número Massa Molar 
Químico Atômico (g mol?) Químico Atômico (g mol?) 

H 1 1,01 Mn 25 54,94 

Li 3 6,94 Fe 26 55,85 

C 6 12,01 Co 27 58,93 

N 7 14,01 Cu 29 63,55 
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Elemento Número Massa Molar Elemento Número Massa Molar 
Químico Atômico (g mol?) Químico Atômico (g mol?) 
O 8 16,00 Zn 30 65,39 
F 9 19,00 As 33 74,92 
Ne 10 20,18 Br 35 79,90 
Na 11 22,99 Mo 42 95,94 
Mg 12 24,30 Sb 51 121,76 
Al 13 26,98 I 53 126,90 
Si 14 28,08 Ba 56 137,33 
S 16 32,07 Pt 78 195,08 
Cl 17 35,45 Au 79 196,97 
Ca 20 40,08 Hg 80 200,59 


1. (TFC- 2019 - Inédita) 
Escreva as fórmulas de Lewis dos compostos formados pelos seguintes elementos: 
a) Fósforo e hidrogênio; 
b) Enxofre e hidrogênio; 
c) Flúor e carbono; 
2. (TFC- 2019 - Inédita) 


Se não fosse possível a formação de estados excitados, determine as fórmulas moleculares dos 
compostos formados pelos seguintes elementos: 


a) Carbono e hidrogênio; 
b) Fósforo e cloro; 
c) Boro e flúor; 

3. (TFC- 2019 -- Inédita) 


Escreva as fórmulas de Lewis dos seguintes compostos, incluindo as possíveis estruturas de 
ressonância, que podem ser indicadas: 


a)  SOs 
b) H2504 
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c) S03- 
d) gy 

e) NH3 
f) NH# 
g) H202 
h) NF? 


4. (TFC- 2019 - Inédita) 
Dadas as seguintes substâncias: 
| - Brometo de Hidrogênio (HBr) 
Il — Cloreto de Chumbo (PbClə) 
III — Sulfato de cálcio (CaS04) 
Possuem pelo menos uma ligação covalente em sua estrutura: 
a)  Apenaslell. 

b)  Apenaslelll. 

c) Apenaslle Ill. 

d) Todas as substâncias. 

e) Nenhuma das substâncias. 

5. (ITA- 1996) 


A(s) ligação(des) carbono-hidrogênio existente(s) na molécula de metano (CH4) pode(m) ser 
interpretada(s) como sendo formada(s) pela interpretação frontal dos orbitais atômicos s do 
átomo de hidrogênio, com os seguintes orbitais atômicos do átomo de carbono: 


a) Quatro orbitais p. 

b) Quatro orbitais híbridos sp3. 

c) Um orbital híbrido sp3. 

d) Um orbital s e três orbitais p. 

e) Um orbital p e três orbitais sp2. 
6. (TFC- 2019 - inédita) 

Considere as seguintes moléculas: 

l1- NO 

Il — NO2 

lIl — O2 
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São paramagnéticas: 
a)  apenasl. 
b) apenaslell. 
c) apenas ll. 
d) apenas lll. 
e) Ile ll. 
7. (TFC- 2019 - inédita) 


Qual das ligações NO é mais longa: na molécula de óxido nítrico (NO) ou na molécula de dióxido 
de nitrogênio (NO2)? 


8. (ITA-2014) 


Assinale a opção que contém o número de oxidação do crômio no composto [Cr(NH 3)aCl>]*: 


a) Zero 
b) +1 
c) +2 

d) +3 
e) +4 


9. (ITA - 2013) 


Assinale a opção CORRETA para a propriedade físico-química cujo valor diminui com o aumento 
das forças intermoleculares. 


a) Tensão superficial. 
b) Viscosidade. 
c) Temperatura de ebulição. 
d) Temperatura de solidificação. 
e) Pressão de vapor. 
10. (ITA - 2013) 


Ordene as substâncias CH3 — CH2 — CH2 — NH», CH3 — NH — CH2 — CH3 e N(CHs)3 por ordem de 
solubilidade em água. 


11. (ENEM-2016) 


Os tensoativos são compostos capazes de interagir com substâncias polares e apolares. A parte 
iônica dos tensoativos interage com substâncias polares, e a parte lipofílica interage com as 
apolares. A estrutura orgânica de um tensoativo pode ser representada por: 
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CH, CH, CH, CH, CH, CH, CH CH, A 
al SZ SAZ NZA NZ SAZ S” A TATA muk estiti 


do tensoativo 
cH, CH, CH, CH, CH, CH, CH, CH, 


Representação 
esquem ática 


Ao adicionar um tensoativo sobre a água, suas moléculas formam um arranjo ordenado. Esse 
arranjo é representado esquematicamente por: 


a) 
4nyel 
da 
água 
b) 
c) 
4Níel 
da 
água 
d) 
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nível 


e) 
12. (IME - 2013 - 22 Fase) 


Escreva as fórmulas das substâncias estáveis, nas CNTP, formadas apenas pelos elementos 114”, 
17D” e 10E” , especificando os tipos de ligações químicas envolvidas. 


13. (ITA- 2016) 


A energia do estado fundamental do átomo de hidrogênio é —13,6 eV. Considerando todas as 
espécies químicas no estado gasoso e em seu estado eletrônico fundamental, é CORRETO afirmar 
que o valor absoluto: 


a) da energia do orbital 1s do átomo de hélio é menor que 13,6 eV. 


b) da energia da molécula de H2, no seu estado de mínima energia, é menor do que o valor 
absoluto da soma das energias de dois átomos de hidrogênio infinitamente separados. 


c) da afinidade eletrônica do átomo de hidrogênio é igual a 13,6 eV. 


d) da soma das energias de dois átomos de deutério, infinitamente separados, é maior do que 
o valor absoluto da soma das energias de dois átomos de hidrogênio infinitamente separados. 


e) da energia do íon He* é igual ao valor absoluto da soma das energias de dois átomos de 
hidrogênio infinitamente separados. 


14. (TFC- 2019 -- Inédita) 


É uma evidência de que o tricloreto de alumínio (AICI3) apresenta um considerável caráter 
molecular o fato de que essa substância: 


a) Apresenta baixo ponto de fusão. 
b) É bastante solúvel em etanol. 
c) Éformado por dois não-metais. 
d) Reage violentamente com a água. 
e) Apresenta grande massa molar. 
15. (ITA - 2017 — adaptada) 
Il— O momento dipolar elétrico total da molécula de XeF4 é maior do que o da molécula de XeF». 


Ill — A energia necessária para quebrar a molécula de F2 é maior do que a energia necessária 
para quebrar a molécula de O2. 


Das proposições acima, está (ão) CORRETA(S): 
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16. (IME -2019 — 12 Fase) 
Assinale a alternativa VERDADEIRA: 
a) A energia de ligação na molécula NO é maior que no íon NO”. 
b) A energia de ligação na molécula de CO é maior que no íon CO”. 
c) A molécula de O2 tem maior energia de ligação que os íons 02' e Oz. 
d) A ligação dupla C = C tem o dobro da energia de ligação da ligação simples C — C. 
e) O íon NO” é mais estável que o íon NO”. 
17. (ITA- 2018) 
Entre as substâncias CH4, CH3Cl, CH>Brz, CH>Cl>, CHBr3 e CBra. 
a) CBr, é a de maior ponto de ebulição. 
b)  CH2Brz é mais volátil que o CH2Cl2. 
c) CHBrz tem maior pressão de vapor que o CH3Cl. 
d) CH; é a de maior força de interação intermolecular. 
e) Quatro dessas moléculas são apolares. 
18. (ITA - 2017) 


O diagrama de van Arkel-Ketelar apresenta uma visão integrada das ligações químicas de 
compostos binários, representando os três tipos clássicos de ligação nos vértices de um triângulo. 
Os vértices esquerdo e direito da base correspondem, respectivamente, aos elementos menos e 
mais eletronegativos, enquanto o vértice superior do triângulo representa o composto 
puramente iônico. Com base no diagrama, assinale a opção que apresenta o composto binário de 
maior caráter covalente. 


3 


Diferença entre eletronegatividades 


1 2 3 
Cs C N O F 
Eletronegatividade 
a ) CCl, 
b) C3N4 
c) CO2 
d) NO 
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e) OF2 
19. (IME -2014 -— 12 Fase) 


Um experimento clássico indica que o oxigênio molecular (O2) exibe propriedades magnéticas no 
seu estado fundamental. O experimento consiste em fazer passar oxigênio líquido pelos polos de 
um ímã. Observa-se que o oxigênio fica retido, como mostra a figura a seguir: 


O; liquido 


Nas alternativas abaixo, são apresentados os orbitais 2p de dois átomos de oxigênio e o spin dos 
elétrons que ocupam seus orbitais atômicos. Também são apresentadas possíveis interações 
químicas que podem resultar em ligações químicas estabelecidas entre esses dois átomos. 


Considerando a observação experimental e os requisitos eletrônicos e energéticos para o 
estabelecimento de ligações químicas, indique qual das alternativas abaixo representa melhor o 
O2 no estado fundamental. 


a) 


b) 


c) 


d) 
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e) 
20. (IME - 2008) 
Assinale a alternativa correta: 


a) O número máximo de ligações covalentes possível para os elementos da família dos 
calcogênios é 2. 


b) O nitrato de sódio (NaNO3) é um composto iônico que apresenta ligações covalentes. 
c) Uma molécula com ligações polares é uma molécula polar. 
d) Não existe força de atração eletrostática entre moléculas apolares. 


e) As forças de atração entre as moléculas do ácido iodídrico são denominadas ligações de 
hidrogênio. 


21. (IME -— 2008) 


Segundo a teoria dos orbitais, as ligações covalentes são formadas a partir da interpenetração 
dos orbitais atômicos. Esta interpenetração leva à formação de orbitais moleculares. 
Considerando uma molécula de N> cujos núcleos atômicos estão localizados ao longo do eixo z, 
assinale a afirmação correta. (Dado: número atômico do nitrogênio = 7) 


o) O N2possui uma ligação tripla constituída por dois orbitais moleculares 1] e um orbital Opx- 

px. 

b) O N> possui uma ligação tripla constituída por dois orbitais moleculares [| e um orbital s-s. 

c) O N: possui uma ligação tripla constituída por dois orbitais moleculares [] e um orbital Opz-pz. 

d) O N> possui uma ligação tripla constituída por três orbitais Os-s. 

e) O N> possui uma ligação tripla constituída por duas ligações orbitais os-s e uma ligação TT. 
22. (TFC- 2019 - Inédita) 


Em geral, os cátions são formados por elementos metálicos. Porém, em algumas situações, não- 
metais podem formar cátions. Cite um exemplo de um cátion formado por um não-metal e 
explique a sua estabilidade. 


23. (IME- 2013) 


Com respeito aos orbitais atômicos e à teoria da ligação de valência, assinale a alternativa 
INCORRETA. 


a) Um orbital atômico híbrido sp? tem 25% de caráter s e 75% de caráter p. 


b) Um elétron 2s passa mais tempo do que um elétron 2p numa região esférica centrada no 
núcleo e bem próxima deste. 
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c) Os elétrons em orbitais híbridos de um carbono sp? percebem um efeito de atração elétrica 
do núcleo de carbono maior do que os elétrons em orbitais híbridos de um carbono que 
apresenta hibridização sp. 


d) Uma ligação tripla representa uma ligação oe duas ligações 7. 


e) A energia dos orbitais p de um átomo aumenta de 2p para 3p, deste para 4p, e assim por 
diante. 


24. (ITA- 2017 — adaptada) 
Considere as substâncias ortoclorofenol e paraclorofenol, cujas fórmulas estruturais estão 
escritas a seguir. 


Cl 


CI 
ortoclorofenol paraclorofenol 


Qual das duas substâncias tem maior ponto de ebulição? Justifique sua resposta. 
25. (OBQ-2007) 

A respeito de algumas moléculas, explique: 

a) Por que existem PCl3, PCl; e NCI3, mas não existe NCls? 

b) Por que existem PCls3, PCls e PH3, mas não existe PHs? 
26. (IME - 2007) 


A teoria da repulsão dos pares de elétrons da camada de valência foi desenvolvida pelo 
pesquisador canadense Ronald J. Gillespie, em 1957. Esta teoria permite prever a forma 
geométrica de uma molécula. O modelo descreve que, ao redor do átomo central, os pares 
eletrônicos ligantes e os não ligantes se repelem, tendendo a ficar tão afastados quanto possível, 
de forma que a molécula tenha máxima estabilidade. 


A seguir, são expressas algumas correlações entre nome, geometria molecular e polaridade de 
algumas substâncias. 
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Nome da Gaometria da Polaridadoa 
substância molécula 


E DO DS 


E e | e 
nitrog a 
A RR ns 
Pentaclareto de Bipirámi 
fósforo trigonal 


Assinale a correlação falsa. 
a)l 
b) II 
c) III 
d) IV 
e) V 
27. (IME -— 2008) 


Para cada molécula abaixo: 


1) BeH> 

2) BCl 

3) Ácido fluorídrico 
4) H25 


5) Pentacloreto de antimônio 


a) desenhe a fórmula estrutural, indicando a direção e o sentido dos vetores momento dipolar 
correspondentes a cada ligação química; e 


b) responda se a molécula é polar ou apolar, justificando. 
28. (IME -2018 - 12 Fase) 


Assinale a alternativa que apresenta, respectivamente, a estrutura do íon IClg* e o tipo de 
hibridização de seu átomo central. 
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i + + + a + 
Ch, Ch, 
El e dg "3—0 jine x 
a” | o TO qr | ay a 
CI a 
| II Im IV 
a) Il, sp? 
b) l|, spd 
c) Il, sp?d? 
d) IV, sp 


e) II, spêd 
29. (IME —- 2018 - 22 Fase — adaptada) 


Em um vaso fechado, ocorreu a reação de 13,1 gramas de Xe(g) com excesso de F2 (g) cuja 
pressão parcial é de 24 atm e a pressão total de 6 atm. Tal reação formou exclusivamente o 
composto A, que possui 14 pares de elétrons não ligantes. Em seguida, foram adicionados 19,5 g 
de platina na forma sólida, que reagiram exclusivamente com o composto A para formar um 
produto X, recuperando o gás nobre. Considerando comportamento de gás ideal e sabendo que 
as reações ocorreram à temperatura de 400°C, determine: 


a) A estrutura de Lewis do composto A; 


b)  Ageometria do composto A. 


A partir do modelo da Repulsão por Pares Eletrônicos da Camada de Valência (RPECV), 
identifique as geometrias moleculares das espécies químicas abaixo e, com base nelas, 
classifique cada espécie como polar ou apolar. 


a) SFe 
b)  SFa 
c) Os 
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d) XeF4 
e) CIF3 


Ò t; 20 
o” So of œ~ 


31. (IME - 2010) 


Considere as seguintes possibilidades para a estrutura da molécula de trifluoreto de cloro (CIF 3): 


m F F 
F | E = 
F : : 
F F F 
" = F 
I Il HI 


Assinale a alternativa correta. 


a) A estrutura | é a mais estável, visto que as seis repulsões entre pares não-ligantes e pares 
ligantes equivalem à menor repulsão possível 


b) A estrutura Il é a mais estável, visto que ocorrem três repulsões entre elétrons não-ligantes 
e pares ligantes e mais uma repulsão entre pares de elétrons não-ligantes, o que confere uma 
maior estabilidade ao sistema de forças. 


c) Aestrutura Ill é a mais estável por equivaler à configuração na qual a repulsão entre todos os 
pares (ligantes e não-ligantes) é mínima 


d) A estrutura | é a mais provável por ser a mais simétrica, correspondendo à configuração de 
menor energia. 


e) Todas as três estruturas possuem a mesma energia e são encontradas na natureza. 
32. (ITA- 2000) 


A opção que contém a seqüência CORRETA de comparação do comprimento de ligação química 
entre os átomos de carbono e oxigênio nas espécies CO, CO2, HCOOH e CH30H, todas no estado 


gasoso, é 
a)  CO> CO2 > CH30H> HCOOH. 


b) CH30H> CO2> CO> HCOOH. 
c) HCOOH > CO > CO? > CH30H. 
d) CO2 > HCOOH > CH30H > CO. 
e) CH30H > HCOOH > CO? > CO. 
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33. (ITA-2011) 


Assinale a opção que apresenta a relação ERRADA a respeito do comprimento de ligação (R) 
entre pares de moléculas (neutras, cátions ou ânions), todas no estado gasoso. 


a) Rco em CO < Rco em CO2 

b) Rno em NO" < Ryo em NO” 

c) Rnoem NOz < Ryno em NO2* 

d) Run em N2F2 < Ryn em N?F4 

e) Rso em SO3 < Rso em S03- 
34. (ITA - 2011) 


Assinale a opção que apresenta a ordem crescente ERRADA de solubilidade em água das 
substâncias abaixo, nas condições ambientes. 


a) — CsH12 < CsH11C/ < Cs5H110H 
b) CsH110H < CaH90H < C3H70H 
c) CH4 < C2H6 < C2H40 

d) CCOF2 < CCF; < CF4 


e) N2 < O2 < NO 
35. (TFC- Inédita) 


Um químico compilou os valores dos pontos de ebulição dos haletos de hidrogênio. Os resultados 
foram: 


Te Li E 
Ponto de Ebulição (°C) | +20 | -85 


Distância de Ligação (pm) | 91,7 | 127,4 | 141,41 ps: 


a) Explique a ordem dos pontos de ebulição dos haletos. 
b) Explique a ordem de distâncias de ligação dos haletos. 
36. (TFC- Inédita) 


A amida de sódio NaNH2 é um importante reagente em química orgânica. Esse composto é 
obtido pela reação de sódio metálico com gás amônia perto de seu ponto de ebulição (-33ºC) na 
presença de nitrato de ferro (Ill) como catalisador. A respeito desse composto, responda os 


Determine a geometria molecular do ânion NH7. O seu ângulo de ligação deve ser maior ou 
menor que o da água? 
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T: discursiva 14. A 27. discursiva 
2; discursiva 15. Nenhuma 28. B 

3. discursiva 16. B 29. XeF4; quadrada 
4 c 17. A plama 

5. c 18 E 30. discursiva 
6 E 19. D L 

7. NO2 20. B aE 

8s. D 21. €c e E 

9. E 22. discursiva IA: 9 

10. discursiva 23. c das  AgeursiVa 
11. C 24. paraclorofenol 36. discursiva 
12. discursiva 25. discursiva 

13. Anulada 26. C 


7. Lista de Questões Comentadas 


12. (ITA-2019-12 fase) 


Considere as configurações eletrônicas do estado fundamental dos átomos X, Ye Z 
pertencentes ao segundo período da tabela periódica: 


X: ns? np’ Y:ns np" Z: ns? np” 
Com base nas estruturas de Lewis, sejam feitas as seguintes afirmações sobre íons e 
moléculas formados por esses átomos: 


|. A ordem das energias de ligação das moléculas diatômicas homonucleares é X2 > Y2 > Z2. 
II. O cátion XY* tem maior distância interatômica de equilíbrio do que o ânion XY”. 

HI. As moléculas triatômicas YZ> e Y3 têm geometria angular. 

IV. As moléculas X2Y2 e Y2Z> apresentam ligações duplas. 

Das afirmações acima, estão CORRETAS apenas: 

a)le ll. 

b) Ile III. 

c) Ile IV. 
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d) Ie IV. 
e) Il, III e IV. 


Comentários 


Os átomos X, Y e Z pertencem ao segundo período e foram fornecidas suas configurações 
eletrônicas. Portanto, já podemos concluir que X é o nitrogênio, Y é o oxigênio e Z é o flúor. Diante 
disso, vamos analisar as afirmações oferecidas. 


De qualquer forma, já podemos notar que X tem 3 elétrons desemparelhados, Y tem 2 
elétrons desemparelhados e Z tem apenas um. Portanto, X pode formar 3 ligações covalentes 
comuns, Y pode formar 2 e Z apenas uma. 


| — Como o átomo X pode formar 3 ligações, a molécula X2 é formada por uma ligação tripla. 
Já a molécula Y2 é formada por uma ligação dupla e a molécula Z2 é formada por uma ligação 
simples. 


X=X Y=Y Z-Z 


Como a ligação dupla é mais energética que a simples e a tripla é mais energética que a 
dupla, temos que a ordem das energias de ligação é, de fato, a sugerida no enunciado. 


A molécula X> (ligação tripla) tem maior energia de ligação que a Y2 (ligação dupla) que tem 
maior energia que a Z2 (ligação simples). Item certo 


II — O cátion XY* pode ser entendido como formado pela ligação entre o átomo X e o cátion 
Y* que teria 3 elétrons desemparelhados também. Portanto, o cátion citado é formado também por 
uma ligação tripla. 


Já o ânion XY poderia ser entendido como formado entre o átomo Y e o ânion X, nesse 
caso, ambos teriam 2 elétrons desemparelhados. Dessa forma, a ligação formada é dupla. 


xyt:[x=Y]t 
xy: [X =Y] 


Sendo assim, o cátion XY* apresenta distância de ligação mais curta. Item errado. 


III — Para avaliar a geometria molecular, é preciso prestar atenção aos pares de elétrons 
isolados em torno do átomo central. Em ambas as moléculas, o átomo central possui um par de 
elétron isolado. 


Sendo assim, ambas as moléculas são, de fato, angulares. Item correto. 


É interessante notar que a molécula Y é formada por uma ligação dupla e uma dativa que 
entram em ressonância. 
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Lembre-se também que a ligação dativa é igual à ligação covalente comum em todos os 
aspectos, por isso, é mais comumente representada pelo mesmo símbolo. Você também deve 
adotar essa representação quando você estiver resolvendo as questões discursivas da prova do ITA. 


IV — A molécula Y2Z> é formado apenas por ligações simples, tendo em vista que Y forma 
apenas duas ligações. Item errado. 


Diante do exposto, apenas os itens le Ill estão corretos. 


Gabarito: A 


13. (IME - 2013 - 22 Fase) 


Escreva as fórmulas das substâncias estáveis, nas CNTP, formadas apenas pelos elementos 
1142, 17D°^ e 10E” , especificando os tipos de ligações químicas envolvidas. 


Comentários 


Questão bastante simples. O primeiro trabalho é identificar a família a que pertence cada 
um dos elementos pedidos. Para isso, é sempre útil nos lembrarmos dos números atômicos dos 
gases nobres. No caso, o neônio, cujo número atômico é igual a 10. 


Ne: 1s?2s22pº -. Z = 10 


Portanto, o elemento E é um gás nobre do segundo período, portanto, não forma 
composto. Apenas a molécula monoatômica de neônio. 


As configurações eletrônicas dos elementos A e D são: 
A: [Ne]3s! 
D: [Ne]3s23pº 


Com base nas suas configurações eletrônicas no estado fundamental, concluímos que A é 
um metal alcalino (família I-A ou grupo 1) e que D é um halogênio (família VII-A ou grupo 17). 


Sendo assim, o elemento A forma uma substância simples por ligação metálica. E o 
elemento D forma a substância simples D2 por ligação covalente. 


Por fim A e D podem formar o composto iônico AD, em que A se apresenta na forma de 
cátion A* e D na forma de ânion D7. 


Gabarito: discursiva 


14. (ITA-2016) 


€ Aula 05 — Ligações Covalentes 
www .estrategiavestibulares.com.br 


Professor Thiago Cardoso 
Aula 05: ITA/ IME 2020 


A energia do estado fundamental do átomo de hidrogênio é —13,6 eV. Considerando todas as 
espécies químicas no estado gasoso e em seu estado eletrônico fundamental, é CORRETO 
afirmar que o valor absoluto: 


a) da energia do orbital 1s do átomo de hélio é menor que 13,6 eV. 


b) da energia da molécula de H2, no seu estado de mínima energia, é menor do que o valor 
absoluto da soma das energias de dois átomos de hidrogênio infinitamente separados. 


c) da afinidade eletrônica do átomo de hidrogênio é igual a 13,6 eV. 


d) da soma das energias de dois átomos de deutério, infinitamente separados, é maior do 
que o valor absoluto da soma das energias de dois átomos de hidrogênio infinitamente 
separados. 


e) da energia do íon He* é igual ao valor absoluto da soma das energias de dois átomos de 
hidrogênio infinitamente separados. 


Comentários 


Questão bem teórica por parte do ITA cobrando uma mistura entre Modelo Atômico de 
Bohr e Ligações Covalentes. Vamos analisar as afirmativas, lembrando que nos foi pedido para 
comparar os valores absolutos (ou seja, o número sem sinal). 


a) O enunciado foi bem impreciso. O átomo de hélio tem um próton a mais, portanto, a 
energia do seu orbital 1s é maior em valor absoluto ou mais negativa. Afirmação errada. 

b) A molécula de Hz, de fato, é mais estável que os dois átomos isolados. Porém, como a 
questão pediu em valor absoluto, o valor absoluto da energia de H2 é maior, porque é mais 
negativa. Afirmação errada. 


Energia 
Potencial 


epulsão Atração 


Distância entre 
os átomos 


sH 
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c) A afinidade eletrônica não tem a ver com a energia do átomo. A energia do átomo no seu 
estado fundamental pode ser considerada como o simétrico da energia de ionização. 
Afirmação errada. 

d) Item polêmico. Os nêutrons não influenciam na energia da eletrosfera. Portanto, 
poderíamos marcar errado nesse item. Porém, os nêutrons influencia na energia de ligação 
nuclear e, de fato, o átomo de deutério é menos estável que o átomo de hidrogênio leve. 
Logo, a sua energia é menos negativa. Como a questão pediu em valor absoluto, o valor 
absoluto dos átomos de deutério é menor, não maior. Portanto, o item está errado em 
ambas as interpretações. 

e) A energia de íons monoeletrônicos depende do quadrado do número atômico. 


E = RhcZ? 


Sendo assim, a energia do íon He” é igual a quatro vezes a energia do hidrogênio leve, não 
duas vezes. 


Portanto, todos os itens estão errados e a questão foi anulada. 


Gabarito: Anulada 


15. (TFC - 2019 - Inédita) 


É uma evidência de que o tricloreto de alumínio (AlCl3) apresenta um considerável caráter 
molecular o fato de que essa substância: 


a) Apresenta baixo ponto de fusão. 
b) É bastante solúvel em etanol. 
c) É formado por dois não-metais. 


) 
d) Reage violentamente com a água. 
e) 


Apresenta grande massa molar. 


Comentários 


Apesar de ser formado por um metal e um ametal (letra C está errada), o tricloreto de 
alumínio é molecular e apresenta propriedades típicas de compostos moleculares. 


Uma dessas propriedades é o baixo ponto de fusão, que é de 180 °C. Em comparação, o 
fluoreto de alumínio (AIFs), que é iônico, possui o ponto de fusão de 1040 °C, o que é muito 
superior. Portanto, a letra A é o gabarito. 


A solubilidade em etanol não é capaz de dizer muito a respeito do tricloreto de alumínio, 
pois o etanol é capaz de dissolver tanto substâncias moleculares polares, como o éter, como alguns 
compostos iônicos. Logo, a letra B está errada. A título de curiosidade, a solubilidade dos 
compostos iônicos no etanol é baixa, porque esse composto é bem menos polar que a água. 
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De fato, o tricloreto de alumínio reage violentamente com a água, mas a água é capaz de 
reagir tanto com compostos iônicos como com compostos covalentes. Portanto, esse também não 
pode ser um indicativo. Logo, a letra D está errada. 


Finalmente, existem compostos iônicos com grande massa molar, portanto, não é nenhum 
indicativo. A letra E está errada. 


Gabarito: A 


16. (ITA — 2017 — adaptada) 


II — O momento dipolar elétrico total da molécula de XeF4 é maior do que o da molécula de 
XeFa. 


HI — A energia necessária para quebrar a molécula de F2 é maior do que a energia necessária 
para quebrar a molécula de Oz. 


Das proposições acima, está (ão) CORRETA(S): 


Comentários 


II — Precisamos primeiramente obter os estados excitados do xenônio que justificam a 
formação de 4 ligações no XeF4 e 2 ligações no XeF; para 


E a 2 pares não ligantes 
do, 


Xe 6s? 6p? 6p? 6p; 6d? Xe 6s? 6p} 6p} 6p! 6d! 6d! 


hibridização sp?d? 


3 pares não ligantes 


CN 
m] (ee IA aj ee o 


Xe 6s? 6p2 6p3 6p} 6dº Xe 6s? 6p} 6py 6pi 6d! 


E 


hibridização sp?d 


A hibridização spêd? é octaédrica. Devemos seguir o procedimento em três passos: colocar 
os 6 orbitais híbridos em torno do átomo central, que é o xenônio (Xe); posicionar os pares de 
elétrons nos orbitais mais confortáveis para eles — no caso da geometria octaédricas, os seis 
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orbitais são iguais; determinar a geometria pela figura formada pelos átomos presentes na 
molécula. 


Portanto, a geometria do XeF4 é quadrada plana, portanto, é apolar. Automaticamente o 
item Il está errado. Porém, é interessante fazermos o mesmo procedimento para o XeFz a fim de 
treinarmos mais. 


Na molécula XeF>, o xenônio tem hibridização spêd, que é bipiramidal de base triangular. Os 
elétrons devem ser posicionados no pano triangular, que são as posições mais confortáveis. 


RA A 
HO AS 


Sendo assim, a molécula XeF> é linear, logo também é apolar. 


III — A molécula de F2 é formada por uma ligação simples, enquanto que O2 é formada por 
uma ligação dupla. Portanto, só por isso, é de se esperar que a energia de ligação no O2 seja maior. 
Além disso, convém destacar que a molécula de flúor gasoso (F2) possui energia de ligação menor 
do que o esperado, o que a torna extremamente reatividade e, por isso, o flúor somente pode ser 
encontrado na superfície da Terra na forma de íon floreto (F”) associado a metais, formando sais. 


Gabarito: Nenhuma 


17. (IME- 2019 - 12 Fase) 
Assinale a alternativa VERDADEIRA: 
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a) A energia de ligação na molécula NO é maior que no íon NO”. 


) 
b) A energia de ligação na molécula de CO é maior que no íon CO”. 
c) A molécula de O2 tem maior energia de ligação que os íons 02* e 07”. 
d) A ligação dupla C = C tem o dobro da energia de ligação da ligação simples C — C. 
e) O íon NO” é mais estável que o íon NO*. 
Comentários 


Como todos as espécies químicas envolvidas na questão são biatômicas, considero ser 
bastante útil a Teoria do Orbital Molecular para analisar os itens da questão individualmente. 


Nas questões de prova, o meu conselho é utilizar essa teoria quando as moléculas são 
biatômicas. Caso tenham mais átomos, pode ficar difícil aplicar os orbitais moleculares, então, as 
Estruturas de Lewis podem ser mais convenientes. 


a) Na letra A, 


p-p 


— ~ m 


p-p 


qe É 


Tp 


Oss Oss 
N 14 


ci 0 


Os-s 


N: [He]2s?2pê NO 0: |He]2s?2p* N: [He]2s?2p? O: [He]2s?2p* 


oL =? = =2,5 oL =% == 
2 2 2 


A molécula de NO possui ordem de ligação 2,5; enquanto que o íon NO* possui ordem de 
ligação igual a 3. Portanto, o íon NO* deve apresentar uma ligação mais forte. Afirmação falsa. 


b) 
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p-p Op-p 


Os-s Os-s 


0: [He]2s?2p* 


oLa ==» oL=]T2=2=25 
2 2 2 2 


A molécula CO possui ordem de igual a 3, que é maior que a ordem de ligação do íon CO*, 
portanto, a molécula, de fato, possui maior energia de ligação. Afirmação verdadeira. 


c) Vejamos as configurações dos íons pedidos. 


p-p 


E Ra 


— "Tp 4 


— —— Tp + 


CR 


0: [He]2s?2p* 03 O: [He]2s?2p* 


oL="2=2=25 oL="2=2=15 
2 2 2 2 


A molécula de O2 possui ordem de ligação igual a 2. Portanto, ela possui maior energia de 
ligação que o íon O7, mas possui menor energia de ligação que o íon Oz. 
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d) Uma ligação dupla é sempre mais forte que uma ligação simples, porém, nunca será o dobro. 
Isso acontece, porque a simples é formada somente por uma ligação sigma, já a ligação dupla é 
formada por uma ligação sigma e uma pi. 


A ligação pi é mais fraca que a ligação sigma. Portanto, a energia da ligação dupla será 
sempre maior que a da ligação simples, porém, nunca será o dobro da intensidade. 


e) Mais uma vez, construiremos os diagramas dos orbitais moleculares para os dois íons citados. 


Os-s 


N: [He]2s?2p? 0: [He)]2s?2p* 


Os-s 


O: [He)]2s22p* 


Concluímos que o íon NO* possui ordem de ligação igual a 3, portanto, deve possuir maior 
energia de ligação que o íon NO”. 


E, de fato, o íon NO* se forma em algumas circunstâncias, como, por exemplo, na reação 
entre o benzeno e o HNO: em meio ácido. 
O 
NaNO» 


— 


HCI 


|” 


Eu discordo do termo utilizado pela questão “mais estável”, porque a energia de ligação não 
é o único fator a ser considerado na questão da estabilidade de um íon. Porém, seguindo a ideia da 
questão, por apresentar maior energia de ligação, o íon mais estável deve ser o NO*. Afirmação 
errada. 


Gabarito: B 


€ Aula 05 - Ligações Covalentes 
www .estrategiavestibulares.com.br 


Professor Thiago Cardoso 
Aula 05: ITA/ IME 2020 


18. (ITA - 2018) 
Entre as substâncias CHa, CHsCI, CH2Br2, CH2Cl2, CHBr3 e CBra. 
a) CBr4 é a de maior ponto de ebulição. 
b) CH2Br2 é mais volátil que o CH2Cl2. 
c) CHBr3 tem maior pressão de vapor que o CH3Cl. 
d) CH, é a de maior força de interação intermolecular. 


e) Quatro dessas moléculas são apolares. 


Comentários 


Questão fumegante por parte do ITA. Precisamos saber que os haletos derivados do 
metano, com exceção dos fluoretos, são pouco polares. Por isso, o principal fator que determina a 
sua temperatura de ebulição é a massa, não a polaridade. Por isso, o haleto de maior massa, que é 
o CBra, é o que possui a maior temperatura de ebulição. Essa conclusão aponta para o gabarito na 
letra A. 


Embora o gabarito seja bastante difícil, é mais fácil eliminar as demais. CH>Br> apresenta 
maior massa que CH>Cl>, portanto, deve ser menos volátil. Logo, a letra B está errada. 


CHBr3 e CHCI; possuem aproximadamente a mesma polaridade, mas o primeiro tem maior 
massa, portanto, deve ser menos volátil. Logo, a letra C está errada. 


CH, é o mais leve, portanto, apresenta menor interação intermolecular. Logo, a letra D está 
errada. 


Por fim, somente duas moléculas são completamente apolares: CH4 e CBra. Todas as demais 
possuem uma pequena polaridade. 


CH4 -161,5 
CH3Cl -24,2 
CH2Br2 96,9 
CH2Cl2 39,6 
CHBr3 149,1 
CBra 189,5 


A título de análise, seguem as temperaturas de ebulição dos compostos citados na questão. 
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Gabarito: A 


19. (ITA-2017) 


O diagrama de van Arkel-Ketelar apresenta uma visão integrada das ligações químicas de 
compostos binários, representando os três tipos clássicos de ligação nos vértices de um 
triângulo. Os vértices esquerdo e direito da base correspondem, respectivamente, aos 
elementos menos e mais eletronegativos, enquanto o vértice superior do triângulo 
representa o composto puramente iônico. Com base no diagrama, assinale a opção que 
apresenta o composto binário de maior caráter covalente. 


Diferença entre eletronegatividades 


Eletronegatividade 


Ccla 
C3N4 
c) CO; 

) NO 
e) OF2 


Comentários 
Questão bastante interessante. 
Um composto é tipicamente covalente quando: 


e É formado por elementos bastante eletronegativos; 
e A diferença de eletronegatividade entre os elementos é pequena. 


Sendo assim, as duas moléculas que melhor atendem a essas duas condições são o 
monóxido de nitrogênio (NO) e o fluoreto de oxigênio (OF>). Considero certa maldade do 
examinador fazer o aluno escolher entre elas. 
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Por um lado, o OF; é formado por dois elementos mais eletronegativos do que o NO. Por 
outro lado, a diferença de eletronegatividade entre nitrogênio e oxigênio é menor. 


De acordo com o ITA, 


Quanto mais próximo um dado composto estiver do vértice direito no diagrama de van Arkel- 
Ketelaar apresentado, maior será o caráter covalente da ligação química. Assim, não basta 
analisar apenas o valor da diferença entre eletronegatividades, mas também o valor da 
eletronegatividade do composto. Os compostos dados no enunciado foram posicionados no 
diagrama mostrado a seguir, onde se verifica que o composto OF> é o que se encontra mais 
próximo do vértice direito, logo apresenta o maior caráter covalente. 


a 


N 


S 


2 3 
C N O /F 
Eletronegatividade 100% Covalente 


Diferença entre eletronegatividades 


O 
vn 


Gabarito: E 


20. (IME — 2014 — 1? Fase) 


Um experimento clássico indica que o oxigênio molecular (O2) exibe propriedades magnéticas 
no seu estado fundamental. O experimento consiste em fazer passar oxigênio líquido pelos 
polos de um ímã. Observa-se que o oxigênio fica retido, como mostra a figura a seguir: 


O; líquido 


Nas alternativas abaixo, são apresentados os orbitais 2p de dois átomos de oxigênio e o spin 
dos elétrons que ocupam seus orbitais atômicos. Também são apresentadas possíveis 


interações químicas que podem resultar em ligações químicas estabelecidas entre esses dois 
átomos. 


€ Aula 05 — Ligações Covalentes 
www.estrategiavestibulares.com.br 


Professor Thiago Cardoso 
Aula 05: ITA/ IME 2020 


Considerando a observação experimental e os requisitos eletrônicos e energéticos para o 
estabelecimento de ligações químicas, indique qual das alternativas abaixo representa 
melhor o O2 no estado fundamental. 


b) 


d) 


Comentários 


A meu ver, a questão ficou bem confusa. O aluno precisa entender bem a notação. O eixo x 
foi representado como para dentro do plano do papel. 


Bom, vejamos a configuração eletrônica da molécula de O2 à luz da Teoria do Orbital 
Molecular. 
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l 
N i 


0: [He]2s?2p? 0: [He]2s?2p? 


Notemos que, em relação aos seus orbitais 2p, essa molécula é formada por: 


e Uma ligação sigma que deve acontecer no eixo que une os átomos, no caso, o eixo “z”; 


[CAIA U. 


e Duas ligações pi completas, sendo uma no eixo “y” e outra no eixo “x”; 


[CAIA Us] 


e Duas meias ligações pi, sendo uma no eixo “y” e outra no eixo “x”. 


Na letra A, tem-se, de fato uma ligação sigma. Porém, no eixo “x”, tem-se duas ligações pi 
completas, o que está em desacordo com o modelo previsto. Deveria ser uma ligação pi completa 
e outra incompleta. 


Na letra B, tem-se uma ligação sigma no eixo “z” com dois elétrons de spins paralelos, o que 
viola o Princípio da Exclusão de Pauli. Os dois elétrons de um mesmo orbital devem ter spins 
opostos. 


U” 


Na letra C, tem-se também duas ligações pi completas no eixo “x”, violando o modelo 
previsto. 


Na letra E, tem-se quatro elétrons alocados na ligação sigma, o que está em desacordo com 
o modelo, que prevê apenas dois elétrons. 


UNLLA 


Na letra D, tem-se uma ligação sigma no eixo “z”. Uma ligação pi completa no eixo “x 
(visualizada no átomo da esquerda) e uma ligação incompleta também no eixo “x” (visualizada no 
átomo da direita). No eixo “y”, tem-se uma ligação incompleta (visualizada no átomo da esquerda) 
e uma ligação completa (visualizada no átomo da direita). Sendo assim, ela abrange todas as 
ligações previstas no modelo da Teoria do Orbital Molecular. E é o nosso gabarito. 
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Gabarito: D 


21. (IME — 2008) 
Assinale a alternativa correta: 


a) O número máximo de ligações covalentes possível para os elementos da família dos 
calcogênios é 2. 


b) O nitrato de sódio (NaNOs) é um composto iônico que apresenta ligações covalentes. 
o 


d 


) Uma molécula com ligações polares é uma molécula polar. 
) Não existe força de atração eletrostática entre moléculas apolares. 


e) As forças de atração entre as moléculas do ácido iodídrico são denominadas ligações de 
hidrogênio. 


Comentários 
Uma questão bem teórica por parte do IME. 


a) Os calcogênios (família VI-A ou grupo 16) possuem 6 elétrons na camada de valência. Em 
regra, formam duas ligações. Porém, à exceção do oxigênio, os demais calcogênios 
possuem e podem utilizar orbitais d. Com isso, podem formar 4 ou 6 ligações, como no 
caso dos compostos SF, e SFe. Alternativa errada. 

b) O nitrato de sódio possui ligações covalentes entre nitrogênio e oxigênio no ânion 
nitrato (NO37). 


] 
Ma ` 


Convém ressaltar que as três ligações do nitrato são intermediárias entre simples e dupla, já 
que o íon possui estruturas de ressonância. Dentre as ligações simples que desenhamos, uma delas 
é comum e a outra é dativa para que todos os átomos passam a ter 8 elétrons na camada de 
valência. Alternativa correta. 


c) Uma molécula formada por várias ligações polares pode ser apolar, se houver 
compensação entre os momentos devido à geometria. É o caso do trióxido de enxofre 
(SO3), que é formado por três ligações S=O polares, mas a molécula como um todo é 
apolar, já que os vetores se equilibram. Alternativa errada. 


O 
| 


S 
o © 
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d) Entre duas moléculas apolares, existem as interações de London, que são fracas, mas 
existem. Alternativa errada. 


e) As ligações de hidrogênio somente acontecem quando o hidrogênio forma ligações 
covalentes com FON (flúor, oxigênio e nitrogênio). O iodo não está na lista, portanto, as 
interações intermoleculares no ácido iodídrico (HI) são dipolo permanente-dipolo 
permanente. Alternativa errada. 


Gabarito: B 


22. (IME- 2008) 


Segundo a teoria dos orbitais, as ligações covalentes são formadas a partir da 
interpenetração dos orbitais atômicos. Esta interpenetração leva à formação de orbitais 
moleculares. Considerando uma molécula de N2, cujos núcleos atômicos estão localizados ao 
longo do eixo z, assinale a afirmação correta. (Dado: número atômico do nitrogênio = 7) 


a) O N2 possui uma ligação tripla constituída por dois orbitais moleculares T] e um orbital 


Opx-px- 


b) O No possui uma ligação tripla constituída por dois orbitais moleculares T] e um orbital os- 


Se. 


c) O N: possui uma ligação tripla constituída por dois orbitais moleculares T[ e um orbital 


Opz-pz. 
d) O N2 possui uma ligação tripla constituída por três orbitais os-s. 


e) O N> possui uma ligação tripla constituída por duas ligações orbitais os-s e uma ligação TT. 


Comentários 


Uma ligação tripla é formada por uma ligação sigma e duas pi. A ligação sigma ocorre no 
eixo que une os átomos, portanto, só pode ser o eixo z. 


A ligação sigma deve ser necessariamente entre orbitais p, não podendo ser entre orbitais s, 
porque os orbitais s no nitrogênio já estão preenchidos, portanto, não podem formar ligações. 


„N: [He] 2s? 2p} 2py 2pł 


Portanto, as letras B, D e E estão erradas. 


O erro da letra A é afirmar que a ligação sigma ocorre no eixo x, que não é o mesmo eixo da 
molécula. 
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Gabarito: C 


23. (TFC- 2019 - Inédita) 


Em geral, os cátions são formados por elementos metálicos. Porém, em algumas situações, 
não-metais podem formar cátions. Cite um exemplo de um cátion formado por um não-metal 
e explique a sua estabilidade. 


Comentários 


O oxigênio (O) possui energia de ionização muito baixa, porque ionizar um dos seus elétrons 
implicaria desemparelhá-los. 


lonização elimina o emparelhamento de elétrons 


0 25? Zu Up, 2p o” s E no + 


n 


r. O q 


O: [He]2s22p* O: [He]2s?2p* O: [He]2s?2p* O: [He]2s?2p* 


8-3 


oL = =2=2,5 | A 
2 2 


2 

O cátion 02? é mais difícil de ser observado. Embora ele teoricamente apresentaria ordem 
de ligação igual a 3, o raio atômico do oxigênio já é muito pequeno e a ligação O2 já é muito curta, 
por isso, o gasto de energia para retirar-lhe dois elétrons é muito grande 


=1=2 
2 


Gabarito: discursiva 
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24. (IME-2013) 


Com respeito aos orbitais atômicos e à teoria da ligação de valência, assinale a alternativa 
INCORRETA. 


a) Um orbital atômico híbrido sp? tem 25% de caráter se 75% de caráter p. 


b) Um elétron 2s passa mais tempo do que um elétron 2p numa região esférica centrada no 
núcleo e bem próxima deste. 


c) Os elétrons em orbitais híbridos de um carbono sp? percebem um efeito de atração 
elétrica do núcleo de carbono maior do que os elétrons em orbitais híbridos de um carbono 
que apresenta hibridização sp. 


d) Uma ligação tripla representa uma ligação o e duas ligações 7. 


e) A energia dos orbitais p de um átomo aumenta de 2p para 3p, deste para 4p, e assim por 
diante. 


Comentários 
Uma questão profundamente teórica sobre os orbitais híbridos. 


a) De fato, o orbital sp? é formado por um orbital s e 3 orbitais p, portanto, ele tem 25% de 
caráter s e 75% de caráter p. Alternativa correta. 

b) O orbital s é mais penetrante que o orbital p, portanto, os elétrons 2s realmente têm 
maior probabilidade de serem encontrados numa região mais próxima do núcleo do que 
os elétrons 2p. Alternativa correta. 

c) O orbital sp possui 50% de caráter s, enquanto que o sp? possui apenas 25%. Sendo 
assim, o orbital sp é mais penetrante que o orbital sp?. Logo, os elétrons do orbital sp 
sentem maior atração nuclear que os elétrons sp?. Alternativa incorreta. 

d) De fato, uma ligação tripla é formada por uma ligação sigma e duas ligações pi. 
Alternativa correta. 

e) Com certeza, quanto maior o nível de energia, maior será a energia do orbital. 


Gabarito: C 


25. (ITA-2017- adaptada) 


Considere as substâncias ortoclorofenol e paraclorofenol, cujas fórmulas estruturais estão 
escritas a seguir. 
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0 


Cl 


CI 
ortoclorofenol ' paraclorofenol 


Qual das duas substâncias tem maior ponto de ebulição? Justifique sua resposta. 


Comentários 


O ortoclorofenol é certamente mais polar que o paraclorofenol, porque, no segundo caso, 
os vetores de momento produzidos pelo grupo —OH e pelo grupo —Cl estão em sentidos opostos, 
portanto, se subtraem. 

Porém, o que acontece é que, como o grupo -Cl está muito próximo do grupo —OH, no 
ortoclorofenol, existe a possibilidade de formação de ligações de hidrogênio intramoleculares, ou 
seja, no interior da própria molécula. Essas ligações não contribuem para o aumento da 
temperatura de ebulição. 


j 0H 


CI 
ortoclorofenol paraclorofenol 
TE=174ºC TE=220ºC 


Figura 100: Formação de Ligações de Hidrogênio Intramoleculares no Ortoclorofenol 


As ligações de hidrogênio ilustradas na Figura 92 não contribuem para o aumento da 
temperatura de ebulição. Portanto, no ortoclorofenol, parte das possíveis interações é 
desperdiçada no interior da própria molécula. 


No caso do paraclorofenol, todos os hidrogênios formam ligações de hidrogênio com 
moléculas vizinhas. Devido à maior formação de interações intermoleculares, o para apresenta 
maior temperatura de ebulição que o orto. 


Gabarito: paraclorofenol 
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26.  (OBQ-2007) 
A respeito de algumas moléculas, explique: 
a) Por que existem PCls, PCls e NCls, mas não existe NCls? 


b) Por que existem PCls, PCls e PH3, mas não existe PHs? 


Comentários 
Questão bastante interessante. 


O primeiro ponto a se comentar é que as moléculas PHs, PCl3 e NCl se baseiam nas 
configurações eletrônicas no estado fundamental do fósforo e do nitrogênio. Esses elementos 
pertencem à família V-A (ou grupo 15), portanto possuem 5 elétrons na camada de valência. 


Tanto o fósforo como o nitrogênio possuem a seguinte configuração na camada de valência. 


ER 3 ligações comuns 
“Po 


isP: [Ne] 3s? 3p: 3p Sp; " 1 doação para dativas 


A molécula PCls requer que o fósforo seja capaz de formar cinco ligações. Isso é possível, 
porque o elemento pertence ao terceiro período, logo pode utilizar orbitais d. 


No caso do fósforo, é possível considerar o seguinte estado excitado, em que o elemento 
apresenta 5 elétrons desemparelhados e pode formar 5 ligações. 


1 orbital s, 3 orbitais p e 1 orbital d 


aa 


15P: [Ne] 3s! 3p: 3; Sp: 3d! 


No caso do nitrogênio, tal estado excitado não é possível, porque esse elemento pertence 
ao segundo período, logo, não pode utilizar orbitais d, já que os orbitais 2d não existem. 


É importante destacar que a formação do estado excitado em que o fósforo apresenta 5 
elétrons desemparelhados requer absorção de energia. Essa energia absorvida é compensada pela 
formação de um maior número de ligações P — Cl, que libera bastante energia. 
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Porém, a ligação P — H é bem menos polar que a ligação P — Cl, portanto, tem menor energia 
de ligação. Sendo assim, a formação de 5 ligações P — H pode não ser suficiente para compensar o 
gasto energético para excitar o fósforo, tornando o composto PHs inviável. 


Gabarito: discursiva 


27. (IME- 2007) 


A teoria da repulsão dos pares de elétrons da camada de valência foi desenvolvida pelo 
pesquisador canadense Ronald J. Gillespie, em 1957. Esta teoria permite prever a forma 
geométrica de uma molécula. O modelo descreve que, ao redor do átomo central, os pares 
eletrônicos ligantes e os não ligantes se repelem, tendendo a ficar tão afastados quanto 
possível, de forma que a molécula tenha máxima estabilidade. 


A seguir, são expressas algumas correlações entre nome, geometria molecular e polaridade 
de algumas substâncias. 


substância molécula 
DE O a ia 
BE ocena | 


ni Pali no 
Pentacloreto de Bipirâmide 
fósforo trigonal 


Assinale a correlação falsa. 
| 
II 
JIll 
d) IV 
) V 


a) 
b) 


e 


Comentários 


O ozônio, de fato, é angular. Como o átomo central em azul está uma situação diferente dos 
demais átomos, existe uma diferença de eletronegatividade. Portanto, a molécula de ozônio é 
polar. A correlação | é verdadeira. 
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No trifluoreto de boro (BFs), o boro usa todos os 3 elétrons da sua camada de valência para 
formar ligações. Portanto, não possui nenhum par de elétrons não-ligante à sua volta. Sendo 
assim, os três ligantes se organizam em um arranjo trigonal, que faz a molécula ser apolar, logo, a 
correlação Il é verdadeira. 


F 


B 
O” Dr 


O dióxido de nitrogênio não é linear, porque existe um elétron isolado em torno do átomo 
de nitrogênio. 


Na 


O O 


O dióxido de nitrogênio (NO2) é, portanto, polar. A correlação Ill é falsa. 


A amônia, de fato, é piramidal devido à presença do par de elétrons não-ligante em torno 
do átomo de nitrogênio. A correlação IV é verdadeira. 


Ed C7 HO H 
H 


No pentacloreto de fósforo (PCls), o fósforo utiliza todos os seus 5 elétrons de valência para 
formar as 5 ligações com átomos de cloro. Portanto, trata-se, realmente, de um caso de geometria 
bipiramidal trigonal, que é apolar. Exatamente como prevê a correlação V. 
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Gabarito: C 


28. (IME- 2008) 
Para cada molécula abaixo: 
1) BeH,> 
2) BCls 
3) Ácido fluorídrico 
4) H2S 


5) Pentacloreto de antimônio 


a) desenhe a fórmula estrutural, indicando a direção e o sentido dos vetores momento 
dipolar correspondentes a cada ligação química; e 


b) responda se a molécula é polar ou apolar, justificando. 


Comentários 


O berílio é da família II-A (ou grupo 2), portanto, possui somente 2 elétrons na camada de 
valência. Ao formar duas ligações, ele ficará com nenhum par de elétrons não-ligante, conforme 
mostrado pelo estado excitado. 


EI 


Be 2sº Be 251 2ps 2p; 2p: 
E 
hibridização sp 


F 
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Na hibridização sp, os dois orbitais híbridos se organizam de forma linear. Ambos os vértices 
são ocupados por átomos de hidrogênio. 


HC >Be< 5H 


Por ser linear, o hidreto de berílio (BeH>) é apolar. 


De forma análogo, o boro é da família III-A (ou grupo 3), portanto, possui 3 elétrons na 
camada de valência e o máximo de ligações que é capaz de fazer é mesmo igual a 3. 


Cl 


B 
a Da 


Por ser triangular, o BCl; é apolar. 


O ácido fluorídrico (HF) é formado por apenas dois átomos, portanto, só pode ser linear. 
Como existe diferença de eletronegatividade entre os elementos, a molécula é polar. 


H <>F 


O átomo enxofre, no seu estado fundamental, possui 6 elétrons na camada de valência. 
Portanto, pode fazer duas ligações e Ihe restarão ainda dois pares de elétrons não ligantes. Seu 
número estérico é, portanto: 


NE = n; + npn, = 2 + 2 = 4 (sp?) 


O arranjo dos quatro orbitais híbridos em torno do enxofre é tetraédrico. Os dois pares não 
ligantes podem ocupar qualquer posição. 
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ZN ZN HS 


A molécula apresenta, portanto, geometria angular e é polar. 


Por fim, no pentacloreto de antimônio, o antimônio (Sb), que pertence à família V-A ou 
grupo 15, faz todas as ligações possíveis, pois utiliza seus 5 elétrons da camada de valência. Logo, 
ele não tem nenhum par de elétrons não-ligante à sua volta. 


A geometria da molécula é bipiramidal de base triangular e ela é apolar. 


CI 
CIN | 


b— CI 
a?) 


CI 


Gabarito: discursiva 


29. (IME -2018 - 1? Fase) 


Assinale a alternativa que apresenta, respectivamente, a estrutura do íon ICl4* e o tipo de 
hibridização de seu átomo central. 


i t a t 
O a Ch, | 
AS | Sian 1 —0| Ido 
o” | o a a” | af `a 
O é a 
Il Ili IV 
a) III, sp? 
b) |, spêd 
c) Il, spêd? 
d) IV, sp? 
e) III, spêd 
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Comentários 


Podemos fazer a configuração do íon ICl4* considerando a carga no iodo (I*) e os estados 


excitados desse íon. 
A 1 par não ligante 


fi 6s? 6pz 6ps 6p; 6dº I 65? 6p? 675 6p; 6dº 


E 


hibridização sp?d 


Dessa maneira, a molécula se encontra no caso da hibridização spêd, com 5 orbitais 
híbridos, e 1 par de elétrons não-ligante. Os 5 orbitais híbridos se arranjam na geometria 
bipiramidal de base triangular. Os pares de elétrons não-ligantes devem ser arranjados no plano 
equatorial, pois essa é a situação mais confortável para eles do ponto de vista de repulsões 
eletrônicas em 90º. 


NE o, + 


Sendo assim, o arranjo correto é o | e a hibridização do iodo é sp°d. 


Gabarito: B 


30. (IME - 2018 - 22 Fase - adaptada) 


Em um vaso fechado, ocorreu a reação de 13,1 gramas de Xe(g) com excesso de F2 (g) cuja 
pressão parcial é de 2,4 atm e a pressão total de 6 atm. Tal reação formou exclusivamente o 
composto A, que possui 14 pares de elétrons não ligantes. Em seguida, foram adicionados 
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19,5 g de platina na forma sólida, que reagiram exclusivamente com o composto A para 
formar um produto X, recuperando o gás nobre. Considerando comportamento de gás ideal e 
sabendo que as reações ocorreram à temperatura de 400ºC, determine: 


a) A estrutura de Lewis do composto A; 


b) A geometria do composto A. 


Comentários 

Na ligação com o xenônio, cada átomo de flúor possui 3 pares de elétrons não-ligantes. 
Portanto, o composto A formado só pode ser o XeF4, em que o xenônio apresenta 2 pares não- 
ligantes e cada flúor apresenta 3 pares, totalizando 14 pares de elétrons não-ligantes. 


A hibridização necessária para o xenônio é a sp?d?, como mostrada a seguir. 
PR 2 pares não ligantes 


hibridização sp?d? 


Portanto, a estrutura de Lewis do composto pedido é: 


Para a geometria molecular, devemos levar em consideração que a hibridização sp?d? tem 6 
orbitais híbridos, que se organizam pelo arranjo octaédrico. 
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Gabarito: XeF4; quadrada plana 


31. (IME-2012-22 Fase) 


A partir do modelo da Repulsão por Pares Eletrônicos da Camada de Valência (RPECV), 
identifique as geometrias moleculares das espécies químicas abaixo e, com base nelas, 
classifique cada espécie como polar ou apolar. 


Comentários 
Nessa questão, o IME optou pelas substâncias bastante clichês. 


Comecemos pelas moléculas sulfuradas e pelos estados excitados e hibridizações do 
elemento que justificam a formação de 4 ligações no SF4 e 6 ligações no SFe. 


1 orbital s, 3 orbitais p e 1 orbital d 


ocupados 
16S: [Ne] 3s? 3p. BD; 3p: 168: [Ne] 3s? 3p2 3p} 3p) 3d! 
“o 0 
oSo So 
oo © © 
estado fundamental estado excitado (sp°d) 


16S: [Ne] 3s? 3p% 3py 3pz S:[Ne] 35? 3p 3p} 3p} 3d! 3d! 
@ 
“So “So 
oo oo 
estado fundamental estado excitado (sp?d?) 
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No hexafluoreto de enxofre (SFs), o enxofre encontra-se na hibridização spêd?, com 6 
orbitais híbridos, que se organizam na geométrica octaédrica. Todos os vértices são ocupados por 
átomos de flúor. 


dl di 
INF 


A molécula é, portanto, octaédrica e apolar, já que as seis ligações se equilibram duas a 
duas. 


No tetrafluoreto de enxofre (SF4), o enxofre encontra-se na hibridização sp?d, com 5 orbitais 
híbridos, sendo um ocupado por um par não-ligante. Os 5 orbitais híbridos se organizam na 
geometria bipiramidal de base triangular. O par de elétrons não-ligante deve ocupar o plano 
equatorial. 


E 
FAT >8O Ei 


A geometria do SF4 é, portanto, uma gangorra. A molécula é polar, porque, embora as duas 
ligações axiais (marcadas em azul) se equilibrem, as duas ligações equatoriais (marcadas em 
vermelho) geram uma resultante. 
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No ozônio, o oxigênio central forma duas ligações sigma e possui um par de elétrons à sua 


volta. 
oo oo 


O i 20 
ad “So o a 


O O 


Sendo assim, o número estérico a ele associado é: 
NE = n; +npyL =2+1 =3 (sp?) 
Os três orbitais híbridos se arranjam em um triângulo, que possui um dos vértices ocupado 
pelo par de elétrons não-ligante. 


Zw Zw "Do 


A molécula é angular. É também polar, porque existe diferença de eletronegatividade entre 
o átomo central (em azul) e os laterais (em preto). Essa diferença decorre do fato que a 
eletronegatividade é uma grandeza relativa, que depende, portanto, da situação em que o átomo 
se encontra na molécula. 

Como o átomo central azul está em uma situação diferente dos átomos laterais pretos, 
existe diferença de eletronegatividade entre eles, o que justifica que a molécula seja polar. 


Na molécula XeF,, o xenônio apresenta a hibridização sp?d?, como mostrado a seguir. 
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/ 7N 2 pares não ligantes 


hibridização sp?d? 


Para a geometria molecular, devemos levar em consideração que a hibridização sp?d? tem 6 
orbitais híbridos, que se organizam pelo arranjo octaédrico. 


A molécula é, portanto, quadrada plana e apolar. 


Por fim, o trifluoreto de cloro (CIF3) requer o seguinte estado excitado do átomo de cloro. 


2 pares não ligantes 


3s 


Cl a 3p2 3p% 3p! 3dº Cl 3s? 3p% Spy Sp; 3d! 


hibridização sp?d 


Os 5 orbitais híbridos se organizam em forma de bipirâmide de base trigonal. Os pares de 
elétrons não-ligantes devem se localizar no plano equatorial. 
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F 
cO IO COF 
“0 A A 
F 


A molécula apresenta a forma de T e é polar. 


Gabarito: discursiva 


32. (IME - 2010) 


Considere as seguintes possibilidades para a estrutura da molécula de trifluoreto de cloro 
(CIF3): 


= F F 
F F j i 
F : ; 
F F F 
a - F 
I H HI 


Assinale a alternativa correta. 


a) A estrutura | é a mais estável, visto que as seis repulsões entre pares não-ligantes e pares 
ligantes equivalem à menor repulsão possível 


b) A estrutura Il é a mais estável, visto que ocorrem três repulsões entre elétrons não- 
ligantes e pares ligantes e mais uma repulsão entre pares de elétrons não-ligantes, o que 
confere uma maior estabilidade ao sistema de forças. 


c) A estrutura Ill é a mais estável por equivaler à configuração na qual a repulsão entre todos 
os pares (ligantes e não-ligantes) é mínima 


d) A estrutura | é a mais provável por ser a mais simétrica, correspondendo à configuração 
de menor energia. 


e) Todas as três estruturas possuem a mesma energia e são encontradas na natureza. 
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Comentários 


Os pares de elétrons não-ligantes são os que requerem maior espaço angular. Portanto, eles 
devem ocupar a posição em que as repulsões em 90º são minimizadas. E o que acontece na 
estrutura III. 


A explicação proposta pelo enunciado não é das melhores, tendo em vista que as repulsões 
minimizadas são as que envolvem pares não-ligantes. Os pares ligantes foram preteridos às 
posições menos confortáveis. Porém, não vamos discutir com o IME, ok? A letra C é a única que 
fala que a estrutura IIl é a mais estável, então, vamos marcá-la. 


É importante citar que não existem os teóricos isômeros das situações | e Il. De fato, na 
natureza, o trifluoreto de cloro (CIFs) acontece somente nas formas de T ilustradas pela estrutura 
HI. 


Gabarito: C 


33. (ITA - 2000) 


A opção que contém a seqüência CORRETA de comparação do comprimento de ligação 
química entre os átomos de carbono e oxigênio nas espécies CO, CO2, HCOOH e CH30H, 


todas no estado gasoso, é 


a) CO> CO? > CH30H> HCOOH. 
b) CH30H> CO5> CO> HCOOH. 
c) HCOOH > CO > CO2 > CH30H. 
d) CO2 > HCOOH > CH30H > CO. 
e) CH30H > HCOOH > CO? > CO. 


Comentários 


A única imprecisão no enunciado foi a respeito da molécula de ácido fórmico ou metanoico 
(HCOOH), que possui duas ligações diferentes entre carbono e oxigênio. Nesse caso, não é possível 
falar em ressonância. 


5 
(0) 
2 Pa / 
HE H—C o in ia RE 
O—H O O 


Acredito que o objetivo do enunciado era trazer o íon formiato (HCOO”), pois esse sim 
apresenta ressonância. Nesse caso, podemos falar de ligações intermediárias entre simples e 
dupla. 
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De qualquer forma, podemos resolver a questão consideração o comprimento médio das 
ligações CO no HCOOH, que é a média aritmética entre uma ligação simples e uma dupla. 


Feito isso, devemos fazer as estruturas do CH30H, CO e CO;, utilizando sempre o carbono 
como átomo central, já que é o átomo que pode formar mais ligações. 


H 
| 0O=C=0 C=0 


Concluímos, portanto, que a ligação CO no CH30H é simples, no CO; é dupla e no CO é 
tripla. Lembrando-nos que, quanto maior a ordem de ligação, mais curta ela será. Sendo assim, a 
ordem dos comprimentos de ligação é: 


CH30H > HCOOH > CO2 > Co 


Intermediária 


Simples Simples-Dupla 


Dupla Tripla 


Exatamente como consta na letra E. 


Gabarito: E 


34. (ITA-2011) 


Assinale a opção que apresenta a relação ERRADA a respeito do comprimento de ligação (R) 
entre pares de moléculas (neutras, cátions ou ânions), todas no estado gasoso. 


a) Rcoem CO < Rco em CO2 

b) Rno em NO* < Rno em NO” 
c) Rnoem NO7 < Rno em NO2* 
d) Ryun em N5F>< Ryn em N2F4 
e) Rso em SO; < Rso em S03% 


Comentários 


Questão bastante interessante. Ela pode ser resolvida facilmente pela Teoria do Orbital 
Molecular, mas também é possível resolver pelas Estruturas de Lewis. O aluno deve se lembrar 
que, quanto maior a ordem de ligação, mais curta é a ligação entre dois átomos. 
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a) A molécula de monóxido de carbono (CO) é formada por uma ligação tripla (duas comuns e 
uma dativa), enquanto que o CO2 é formado por duas ligações duplas. 


C<0 0=C=O0 


Sendo assim, a ligação CO no monóxido de carbono é mais curta que as ligações CO no 
dióxido de carbono. Afirmação correta. 


b) Item interessantíssimo, pois requer que o aluno perceba a influência da carga. Quando se 
deparar com comprimentos de ligação em íons, o aluno pode resolver a questão de duas 
maneiras: da forma tradicional, apelando para as Estruturas de Lewis, ou absorver a carga 
por algum dos elementos. 

Por exemplo, em NO*, a carga positiva pode ser absorvida pelo nitrogênio, que é menos 
eletronegativo que o oxigênio. Assim, o nitrogênio passaria a ter 4 elétrons na camada de 
valência. Sendo assim, a eletrosfera do NO* é semelhante à eletrosfera do CO, que é 
formado por uma ligação é tripla. 

No caso do íon NO”, a carga negativa pode ser absorvida pelo oxigênio, que é mais 
eletronegativo que o nitrogênio. Assim, o oxigênio passaria a ter 7 elétrons na camada de 
valência, passando a ter a mesma configuração do flúor (F). Sendo assim, a eletrosfera do 
íon é semelhante à da molécula NF. Essa molécula não existe, mas a única forma de 
satisfazer as ligações necessárias para todos os átomos é por meio de uma ligação simples e 
outra dativa, formando, portanto, uma ligação dupla. 

Podemos fazer também as Estruturas de Lewis para mostrar que a ligação em NO* é tripla e 
que a ligação em NO” é dupla. 


N=0 — N<&O N=0 —— N=0 


Colocamos também as estruturas de ressonância minoritárias das moléculas. Verifique que 
todos os átomos formaram ligações necessárias. 


Portanto, a ligação NO em NO* é mais curta que a ligação NO em NO”. Afirmação correta. 


c) Item interessantíssimo também. Para o íon nitrito (NO7), podemos construir as seguintes 
estruturas de ressonância. 


O—N=0 — 0=N— O 


Certamente, também poderíamos considerar estruturas de ressonância com carga no 
átomo de nitrogênio. 
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O — N=O — O= N> O 


Porém, essas estruturas são menos viáveis, tendo em vista que o oxigênio é mais 
eletronegativo que o nitrogênio. De qualquer maneira, temos que as ligações no NO2 são 
intermediárias entre simples e dupla. 


No caso do íon NO%*, a estrutura predominante deve ser semelhante à do CO», já que a 
carga positiva deve ficar no átomo de nitrogênio, por ser menos eletronegativo. 


0O=N=0 


O íon nitrônio (NO>*) é formado por duas ligações duplas. Portanto, suas ligações devem ser 
mais curtas que as ligações no nitrito (NO7). E não mais longas como diz o enunciado. Afirmação 
errada. 


d) Em N?F,, a ligação entre os nitrogênios é dupla, enquanto que, em N3Fs, a ligação é simples. 
F 


F j F 
YNE OWEN 


F F F 


Sendo assim, a ligação em N2F2 é mais curta. Afirmação correta. 


e) A molécula do trióxido de enxofre (SOs) é formada por três ligações duplas. Já o íon sulfito 
(SOs3?) é formada por ligações intermediárias entre simples e dupla. Logo, as ligações no SOs 
são mais curtas. Afirmação correta. 


o o 
| l 

oS o 
“So 0 


Gabarito: C 


35. (ITA-2011) 


Assinale a opção que apresenta a ordem crescente ERRADA de solubilidade em água das 
substâncias abaixo, nas condições ambientes. 


a) CsH12 < C5H11C£ < C5H110H 
b) CsH110H < C4H9O0H < C3H70H 
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c) CH4 < C2H6 < C2H40 
d) CC42F2 < CCF; < CF4 
e) N2 < O2 < NO 


Comentários 
Questão que cobrou o conceito de polarizabilidade de ligações com bastante profundidade. 


Na letra A, temos que o aumento da polaridade justifica o aumento da solubilidade em 
água. Portanto, a ordem de solubilidade está correta. 


Tg | OH! 
apolar pouco polar forma pontes de hidrogênio 


Na letra B, temos o efeito da redução da cadeia apolar. Quanto menor a cadeia apolar, mais 
solúvel em água deve ser o composto, já que essa cadeia tem baixa afinidade pela água. 


A letra C cobrou o fato que o metano (CH4) é menos polarizável que o etano (C2H6), porque 
aquele é uma molécula muito pequena, de nuvem eletrônica compacta. Por sua menos polarizável, 
a sua solubilidade em água se reduz bastante. Já o composto C2H40 é o etanal, que é polar, 
portanto, é bastante solúvel em água. 


CH3—C 


Portanto, a letra C está correta. 


A letra D cobrou um ponto bem interessante. A presença de duas ligações diferentes em 
CC/>F> faz que essa molécula seja mais polar que CC/Fs. Já a molécula CF4 é apolar. Portanto, a 
ordem de solubilidade em água é a inversa da proposta pelo enunciado. O CF4, por ser apolar, é 
praticamente insolúvel em água; o CCMTFs é um Esse é, portanto, o gabarito. 


A molécula NO é polar, enquanto que N> e O2 são apolares. Portanto, é de se esperar, 
mesmo, que NO seja mais solúvel em água que os demais. 


O oxigênio é, de fato, mais solúvel que o nitrogênio, porque ele possui dois pares de 
elétrons que podem ser polarizados por uma molécula de água. 
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elétrons não elétrons não 
polarizáveis polarizáveis 


I 
N 
O 
N 
O 


N: 
H,O H,O H2O H,O 


Gabarito: D 


36. (TFC- Inédita) 


Um químico compilou os valores dos pontos de ebulição dos haletos de hidrogênio. Os 
resultados foram: 


E PESE 


Distância de Ligação (pm) 127.4 | 141,41 es 


a) Explique a ordem dos pontos de ebulição dos haletos. 


b) Explique a ordem de distâncias de ligação dos haletos. 


Comentários 


O fluoreto de hidrogênio (HF) tem ponto de ebulição mais alto que os demais haletos, 
porque suas moléculas interagem por ligações de hidrogênio, que são interações bem mais fortes 
que as dos demais haletos. 


As interações intermoleculares nos demais haletos são do tipo dipolo permanente-dipolo 
permanente. Como são interações semelhantes, a massa molar é que determina a sequência de 
massa. O HI apresenta maior massa, portanto, maior temperatura de ebulição. Depois vem o HBr 
e, por último, o HCI. 


A ordem das distâncias de ligação é diretamente relacionada com os raios atômicos. Como o 
flúor tem menor raio atômico, a ligação pode ser mais curta. Por outro lado, como o iodo tem 
maior raio atômicos, a ligação é mais longa. 


Por ser mais curta, a ligação no HF é mais eletronegativa e mais energética. 


€ Aula 05 - Ligações Covalentes 
www.estrategiavestibulares.com.br 


Professor Thiago Cardoso 
Aula 05: ITA/ IME 2020 


Gabarito: discursiva 


37.  (TFC-Inédita) 


A amida de sódio (NaN H,) é um importante reagente em química orgânica. Esse composto é 
obtido pela reação de sódio metálico com gás amônia perto de seu ponto de ebulição (-332C) 
na presença de nitrato de ferro (Ill) como catalisador. A respeito desse composto, responda 
os 


Determine a geometria molecular do ânion NH”. O seu ângulo de ligação deve ser maior ou 
menor que o da água? 


Comentários 


No íon amideto, o nitrogênio apresenta configuração semelhante ao oxigênio da forma, pois 
forma duas ligações sigma e possui dois pares não ligantes à sua volta. 


OO E 
H— N—H 
Dessa maneira, o número estérico associado ao nitrogênio é igual a 4. Portanto, ele 
apresenta quatro orbitais híbridos e hibridização sp. 
NE =n, tn = 2 + 2 = 4 (sp?) 


Os quatro orbitais híbridos, portanto, se organizam em um arranjo tetraédrico, em que duas 
posições são ocupadas por pares de elétrons não ligantes. 


C CA HO H 


A geometria do íon NH7 é angular com dois pares não ligantes, assim como a água 


Porém, a ligação N — H é menos eletronegativa que a ligação O — H, portanto, requer menos 
espaço angular. Sendo assim, o ângulo de ligação no íon NH7 é menor. 


Gabarito: discursiva 
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8. Considerações Finais 


Ñ“ INTERVALO 


Chegamos ao final de mais uma aula. 


O assunto Ligações Covalentes é muito extenso e cobrado com alto grau de profundidade 
pelas provas do ITA e IME. Também serve de base para muitos temas da Química Inorgânica e 
Orgânica. Por isso, esse é um dos materiais mais importantes na sua rotina de estudos. 


Não hesite em entrar em contato pelo Fórum de Dúvidas. Suas dúvidas são muito 
importantes não só para você, mas também para mim, pois elas me ajudam a melhorar esse 
material. 


Também se sinta livre para falar sobre o que você gostou desse curso e o que você não 
gostou, pois nós buscaremos melhorar. 


Bons estudos para você e até a nossa próxima aula. 


Continue devorando esse material. Seu esforço valerá a pena. 
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Apresentação da Aula 


A água é o solvente mais importante e mais utilizado tanto em sistemas vivos como em 
aplicações industriais. Nas soluções aquosas, um dos conceitos mais importantes é o de acidez 
e basicidade, expresso pela medida do pH da solução. 


Em sistemas biológicos, a principal influência da acidez está na atividade de enzimas. Nos 
solos, os microorganismos que fixam o nitrogênio atmosférico têm sua atividade enzimática 
máxima em pH neutro. Com a acidez, essas enzimas desnaturam. Por outro lado, o estômago 
precisa de um pH muito ácido para realizar a digestão de alimentos. 


Sendo assim, a acidez também é muito importante em processos industriais que 
necessitam de sistemas biológicos, como é o caso da produção de cervejas. Duas enzimas são 
muito importantes para a maturação de uma cerveja: a alfa-amilase e a beta-amilase. A 
atividade dessas enzimas é bastante influenciada pela temperatura e pelo pH do meio. 


Ambas as enzimas quebram o amido presente no malte da cerveja em açúcares menores, 
porém de maneira diferente. A alfa-amilase quebra a cadeia no meio, gerando açúcares de 
cadeia grande e não fermentáveis, contribuinte para uma cerveja mais doce e encorpada. Por 
outro lado, a beta-amilase quebra o amido nas extremidades, gerando açúcares de cadeia 
pequena e fermentáveis, contribuindo para o maior percentual de álcool na cerveja e um 
paladar mais seco. 


A beta-amilase é mais ativa em pH ligeiramente ácido, entre 5 e 5,5, enquanto que a alfa- 
amilase é mais ativa em pH ligeiramente mais alcalino, entre 5,3 e 5,7. 


Sendo assim, se o fabricante da cerveja deseja uma cerveja mais seca, com maior teor 
alcóolico, ele deve aumentar o pH do mosto (diminuir a acidez), de modo que a alfa-amilase 
tenha maior atividade enzimática predominante. Por outro lado, se desejar uma cerveja mais 
doce e encorpada, com menor teor alcóolico, deverá diminuir o pH do mosto, de modo que a 
beta-amilase tenha maior atividade enzimática. 


Ao término desse capítulo, é de se esperar que o leitor domine os seguintes conteúdos: 


e Entenda os diferentes conceitos de acidez e basicidade; 

e Saiba identificar quais espécies químicas se comportam ou podem se comportar como 
ácidos ou bases e em que situações; 

e Entre ácidos parecidos, saiba determinar qual deve ser o mais forte; 

e Entenda a diferença entre eletrólito fraco e eletrólito insolúvel; 

e Saiba algumas das principais regras para prever a solubilidade de hidróxidos e sais; 

e Entenda as principais reações de neutralização, de decomposição com desprendimento de 
gases e reações com formação de precipitado; 

e Entenda os mecanismos, pelos quais diferentes óxidos podem se comportar como ácidos 
ou bases. 
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Funções Inorgânicas nas Provas do ITA/IME 


O ITA tem uma grande tradição de cobrar as diversas Funções Inorgânicas, inclusive os 
óxidos e os conceitos de ácido-base de Lewis e Brônsted-Lowry. Considero o segundo assunto 
mais importante da parte de Química Geral, só perdendo para Ligação Covalente. 


No caso do IME, o assunto é mais cobrado somente quando associado a Físico Química. 
Mas, nos últimos anos, vimos algumas questões sobre caráter ácido dos ácidos orgânicos. 


1. Ácidos de Arrhenius 


Os ácidos de Arrhenius liberam íons H* quando dissolvidos em meio aquoso. Sendo assim, 
eles apresentam pelo menos um átomo de hidrogênio ionizável na sua composição. 


Definição: Um hidrogênio ionizável é aquele que está ligado a um elemento bastante 
eletronegativo, como um halogênio ou oxigênio. 


A razão para isso é que somente os átomos muito eletronegativos são capazes de puxar O 
elétron do hidrogênio, permitindo a sua saída na forma de H*. 


X deve ser muito eletronegativo para 
puxar os elétrons dahidrogênio 


EE XxX — H 


| 


restante da molécula 


Figura 1: Hidrogênios lonizáveis 


Vejamos como exemplo a molécula de ácido acético (C2H402), representada normalmente 
por CHCOOH, que é um dos principais componentes do vinagre. Essa molécula apresenta 
quatro hidrogênios, porém, apenas um deles é ionizável. 


H Hi 

| É Pi 
H—G—C H—C+AC Re 

| C0-H : di oH: 


ionizável 
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Figura 2: Molécula de Ácido Acético (CH3COOH) e seus Hidrogênios lonizáveis 


O ácido acético possui quatro hidrogênios, mas somente um deles é ionizável, que é o que 
está diretamente ligado a um átomo de oxigênio. Os outros três que estão ligados ao átomo 
de carbono não são ionizáveis. 


1.1. Classificações 


Os ácidos de Arrhenius se classificam em dois tipos dependendo de sua estrutura: 
e Hidrácidos: não possuem o grupo hidroxila -OH em sua estrutura. Exemplos: HCN, H2S, 
HC/, HI. 
H—C =N H —CI H— | H—S—H 
ácido cianídrico ácido clorídrico ácido iodídrico ácido sulfídrico 
Figura 3: Exemplos de Hidrácidos 


O ácido cianídrico é um caso interessante, porque o hidrogênio ionizável está ligado ao 
átomo de carbono. Seremos capazes de entender melhor esse caso quando estivermos 


destrinchando a força ácida. 


eOxiácidos: possuem o [grupo hidroxila -OH em sua estrutura. Exemplos: 
HCIO, H,S0,, HNOs 


O 
Sã | 
H—O—N=O RE H —O —CI 
ácido nitrico ácido sulfúrico ácido hipocloroso 


Figura 4: Exemplos de Oxiácidos 


Embora sejam muito representados por sua fórmula molecular, eu prefiro, em alguns casos 
representar o ácido nítrico, sulfúrico e o hipocloroso, respectivamente, por HONO2, HOSO3H e 
HOC/, porque essa representação nos recorda de sua estrutura molecular. 


Em relação ao número de hidrogênios ionizáveis, eles se classificam em: 


eMonoácidos: apresentam apenas um hidrogênio ionizável. Exemplos: 
HNOs, HCL, CH;COO0H, H;PO, 
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H O 

| [l 
H—C—C H—CI EAR = Ad 

| SN | 
ácido acético ácido clorídrico ácido hipofosforoso (H;PO,) 


Figura 5: Exemplos de Monoácidos 


Um caso muito interessante mostrado na Figura 5 é o ácido hipofosforoso (H3PO2), que, 
apesar de ter três hidrogênios, é um monoácido, porque dois hidrogênios estão ligados ao 
átomo central de fósforo. 


e Diácidos: apresentam dois hidrogênios ionizáveis. Exemplos: H,SO,, H2S, HP 03 


i 
H—O—S—O—H H—0—P—0O-H 
l 
H—S—H 
ácido sulfidrico ácido sulfúrico ácido fosforoso (H,PO,) 


Figura 6: Exemplos de Diácidos 


Mais uma vez, o ácido fosforoso (H3PO3) é o que mais desperta dúvidas entre os alunos, 
uma vez que, apesar de possuir três hidrogênios, apenas dois deles são ionizáveis. 


Um erro muito comum dos alunos em questões de prova é pensar que o ácido 
hipofosforoso (H3PO2) seria um diácido e que o ácido fosforo (H3PO3) seria um triácido. Fique 
atento. 


e Triácidos: apresentam três hidrogênios ionizáveis. Exemplos: H; PO, 


OH 
o Dao? 
| O 0) 
a ds —H Se-cur6-cHc/ 
OH HO OH 
ácido fosfórico (H,PO,) ácido cítrico (C6H;06) 


Figura 7: Exemplos de Triácidos 
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1.2. Nomenclatura 


A meu ver, não faz muito sentido você ficar perdendo horas e mais horas de estudo 


tentando decorar os sistemas de nomenclatura. 


Eu acredito que é bem mais fácil você ir aprendendo aos poucos à medida que você toma 
mais contato com a Química. Você pode perceber que eu tenho te mostrado os nomes de 
diversos compostos seguidos de suas fórmulas desde a primeira aula e continuarei fazendo isso 
até o final do nosso curso. Acredito que esse seja o melhor caminho para aprender 


nomenclatura de compostos. 


Por isso, por mais que eu considere importante você ter sido apresentado da maneira mais 
abrangente possível aos sistemas de nomenclaturas usados na Química, vejo que você sempre 
poderá retornar e usar esse material como consulta. 


Os hidrácidos e oxiácidos seguem sistemas diferentes de nomenclatura. 


1.2.1. Nomenclatura de Hidrácidos 


No caso de hidrácidos, basta acrescentar o sufixo —ídrico ao nome do elemento que compõe 


o ácido. 


O nome do ânion, que é o que resta do ácido após tirar todos os seus hidrogênios ionizáveis, 
é obtido com o sufixo -eto. E interessante você ir aprendendo os nomes dos ânions 
correspondentes aos hidrácidos, porque eles são úteis para a nomenclatura dos sais. 


Tabela 1: Nomenclatura de Hidrácidos 


HF Ácido fluorídrico 
HCl Ácido clorídrico 
HBr ácido bromídrico 
H S ácido sulfídrico 


HCN ácido cianídrico 


Ânion Correspondente 


F- 
cU 
Br” 
Se 


CNT 


Fluoreto 


Cloreto 


Brometo 


Sulfeto 


Cianeto 


Como são poucos os oxiácidos, você acabará decorando essa lista. 
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1.2.2. Nomenclatura de Oxiácidos 


Nessa seção, estudaremos apenas a nomenclatura de oxiácidos pequenos, que, 
normalmente, apresentam um átomo central em sua estrutura, ao qual estão ligados os grupos 
hidroxila. Existem outros ácidos de cadeia longa, como os orgânicos, que serão estudados no 
terceiro livro dessa obra. 


Nos oxiácidos de que tratamos nessa seção, todos os átomos de oxigênio estão ligados ao 
nátomo central: 


e Os grupos —OH estão ligados ao átomo central A por uma ligação covalente comum; 
“Os átomos O sozinhos estão ligados ao átomo central por uma ligação dupla ou 
coordenada. 


Conhecidas a estruturas gerais dos oxiácidos, passemos à nomenclatura, que é feita com os 
sufixos —oso e -ico. Aprenderemos também as nomenclaturas dos respectivos ânions, que 
deve ser feita trocando o sufixo —oso por -ito e o sufixo -ico por ato. 


Figura 8: Nomenclatura dos Ânions Derivados de Oxiácidos 


Para nomear os ácidos de determinado elemento, devemos conhecer todos os oxiácidos que 
esse elemento forma e organizá-los da seguinte forma: 


eSe o elemento forma apenas um oxiácido possível, acrescentar ao nome do elemento 
central o sufixo -ico; 


Esse é o caso do boro (família III-A), que só forma o ácido bórico, e do carbono (família IV- 
A), que só forma o ácido carbônico. 
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© 
Po doq i 
| 
dr C 
© 
mi “oH e” do” HO” “OH “9” do 
ácido bórico borato ácido carbônico carbonato 


Figura 9: Ácidos Bórico e Carbônico e seus respectivos ânions correspondentes 


e Se o elemento forma apenas dois oxiácidos, acrescentar o sufixo -oso ao menos oxigenado 
e -ico ao mais oxigenado. 


Esse é o caso do nitrogênio e do enxofre. Por isso, tem-se os ácidos nitroso, nítrico, sulfuroso 
e sulfúrico. 


|| | T j 

= © 

H—-O—S—O—H 6-s—o H—0O—S—O—H 6-s—o 
| | 
ácido sulfuroso sulfito ácido sulfúrico ácido sulfúrico 
H—O—N=0 G—N= dE So—N=o 
O O 
ácido nitroso nitrito ácido nítrico nitrato 


Figura 10: Ácidos de Nitrogênio e Enxofre e seus respectivos ânions correspondentes 


Os ácidos sulfuroso e nitroso não podem ser isolados. Ou seja, não podemos ter um béquer 
com ácido sulfuroso ou ácido nitroso puro, como podemos ter com ácido sulfúrico e nítrico. 


No entanto, existem os seus sais. Por exemplo, o nitrito de sódio é amplamente utilizado 
como conservante de alimentos, por ser um poderoso bactericida. 


É bastante comum na Química que não existam os ácidos, porém, existam compostos 
derivados, como é o exemplo dos sais. 


Outro ponto que podemos comentar é que, a princípio, poderíamos pensar na existência 
de um terceiro ácido do enxofre, de fórmula H2S02. Porém, até o presente momento, não 
foram encontrados experimentalmente nenhum vestígio desse ácido nem dos teóricos sais 
dele derivados. Por isso, normalmente só falamos dos ácidos sulfuroso e sulfúrico. 
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eSe o elemento forma três oxiácidos, acrescentar ao menos oxigenado o prefixo hipo- 


Esse é o caso do fósforo. 


O 
Îl 
H—o—U—y H—0—P—0—H H—0—P—O—H 
E E ar 


ácido hipofosforoso (H,PO,) ácido fosforoso (H;PO;) ácido fosfórico (HsPO,) 


Figura 11: Ácidos do Fósforo 
A Figura 11 permite concluir a quantidade de hidrogênios ionizáveis dos ácidos de fósforo, 
pois os hidrogênios ligados diretamente ao fósforo não são ionizáveis. 


Tabela 2: Quantidade de Hidrogênios lonizáveis dos Ácidos de Fósforo 


Fórmula Molecular | Nome do Ácido | Hidrogênios Ionizáveis 


HPO, Hipofosforo 1 
HP 03 Fosforo 2 
HP 0, Fosfórico 3 


É importante você compreender a Figura 11 e a Tabela 2, porque os ácidos de fósforo são 
os mais confundidos pelos alunos na hora da prova. 

Outro fato importante sobre os ácidos do fósforo é que os seus ânions possuem 
hidrogênios, já que nem todos os seus hidrogênios são ionizáveis. 


q Î Îl 
Ə 2 Ə 
Jpj “o-p—o O—P—o 
d H 
hipofosfito (H;PO ) fosfito (HPO?) fosfato (PO; ) 


Figura 12: Ânions correspondentes aos Ácidos de Fósforo 


O fósforo ainda forma outros ácidos oxigenados provenientes da desidratação dos ácidos 
oxigenados mostrados na Figura 11. 


e Se o elemento forma quatro oxiácidos, acrescentar ao mais oxigenado o prefixo per- 
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Esse é o caso dos halogênios, exceto o flúor. É importante ressaltar que o flúor não forma 
ácidos oxigenados, porque é mais eletronegativo que o oxigênio. Seu único ácido é o fluorídrico 
(HF). 


O 

Il 
H—O—CI H—O—CI=0 H—O—CI=0 H—O—CI=0 

b 


ácido hipocloroso (HCIO) ácido cloroso (HCIO) ácido clórico (HCIO3) ácido perclórico (HCIO,) 


a Îl 
O—cI “o—cI=0 “9—ci=o “o—cl=o 


g 
ácido hipocloroso (HCIO) ácido cloroso (HCIO) ácido clórico (HCIO;) ácido perclórico (HCIO,) 
Figura 13: Ácidos do Cloro 


Vamos agora fazer um quadro com as nomenclaturas de vários ácidos para que te ajude a 
memorizar. 


Tabela 3: Nomenclatura de Oxiácidos 


Ácido Base Conjugada 


HCLO ácido hipocloroso Clo” Hipoclorito 
HCIO, ácido cloroso ClO; Clorito 
HCLO} ácido clórico CLOz Clorato 
HCIO, ácido perclórico cloz Perclorato 
HBr0O ácido hipobromoso Bro~ Hipobromito 
HBrO, ácido bromoso BrO, Bromito 
HBrOs ácido brômico BrO3 Bromato 
HBrO, ácido perbrômico BrO Perbromato 
H,S03 ácido sulfuroso S037 Sulfito 
HS0, ácido sulfúrico Soho Sulfato 
HP 0, ácido hipofosforoso HPO; Hipofosfito 
H3 P03 ácido fosforoso HP057 Fosfito 
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Ácido Base Conjugada 


H3PO, ácido fosfórico PO; Fosfato 
HNO, ácido nitroso NO; Nitrito 
HNOs ácido nítrico N03 Nitrato 


Os ácidos de fósforo ainda apresentam uma particularidade, porque eles podem se 
apresentar na forma normal e na forma desidratada. A desidratação do ácido fosfórico pode 
acontecer de duas formas. 


e Perda de uma molécula de água por uma única molécula de ácido fosfórico (mais intensa): 
H;P0, > HPO, + H,0 
e Perda de uma molécula de água por duas moléculas de ácido fosfórico (mais branda): 
2HP0, > H,P,0, + H,0 


H-o-B0-H: co é 4 o 


OH čć | O H 
ácido fosfórico (H4P04) ácido metafosfórico (HPO;) 
O 
H o-B-o— i 
OH  \ H—O—P—O—H 
i o O + 0H 


di iA H 
l E- 
OH y 


ácido fosfórico (H,PO,) ácido pirofosfórico (H,P,0;) 


Figura 14: Desidratação do Ácido Fosfórico (H3PO4) 


Nesse contexto, o ácido fosfórico pode ser chamado de ortofosfórico. Seguem os nomes 
dos três ácidos mencionados na Figura 14 por ordem de hidratação. 


e H; PO,: ácido (orto)fosfórico 
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eH,P,0,: ácido pirofosfórico 
e HP0O;}: ácido metafosfórico 


O prefixo orto- em ortofosfórico é opcional e normalmente só é utilizado no contexto de 
um processo de desidratação do ácido fosfórico, quando se deseja frisar que está se falando 
do ácido Hs PO,, que é o mais hidratado dos três. 


1.3. Força Ácida 


Quando dissolvidos em água, os ácidos sofrem o fenômeno da ionização, que pode ser 
descrito pela equação: 


+ Æ 
H — A > Haq) t Alaq) 


Diz-se que um ácido é: 


e Forte: quando, em solução, se encontra completamente ionizado; 
e Fraco: quando, em solução, se encontra apenas parcialmente ionizado. 


Rigorosamente falando, não existe um ácido que seja completamente forte, pois todos os 
ácidos apresentam uma pequena fração de suas moléculas dissolvidas na forma não-ionizada. 
Porém, é comum se falar que “o ácido sulfúrico é mais forte que o ácido acético”. 


1.3.1. Constante de Acidez 


No Capítulo sobre Equilíbrio lônico, estudaremos a Constante de Acidez (K,). Nesse 
capítulo, apresentaremos apenas o conceito dessa constante para que o leitor seja capaz de 
compreender quando nos referirmos a “um ácido ser mais forte que o outro”. 


A Constante de Acidez se refere ao equilíbrio de um ácido qualquer: 
+ — 
HA S Haq) + A cai 
[H*][A7] 
[HA] 


Quando um ácido apresenta mais de um hidrogênio ionizável, ele apresenta um valor de 
constante para cada ionização. Por exemplo, o ácido sulfúrico: 


Ka = 


H2S 04(aq) = [H*] [HS04] 

E Ha) + HSO ias) E [H,S0,] 
HSO ag) _ [H+][S0}] 
— Omo A 

E Hon SOng i [HS0Z] 
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De maneira semelhante ao pH, define-se o pKa de um ácido como sendo: 
pKa = — log(Kg) 


Quanto mais forte for o ácido, menor é o valor de pK,. Em geral, considera-se forte um 
ácido que tem pK, menor que 0. 


Tabela 4: Valores de pKa de Vários Ácidos 


m Fórmula Molecular | Nome do Ácido EN 


Ácido lodídrico 9,3 
9 Ácido Perclórico HCIO, -8 
E 
a Ácido Sulfúrico Riso, dn EE 
Ácido Nítrico HNO; -1,4 
Bissulfato HSO% pKaz = 1,9 
q Ácido Lático C4H,0; 3,85 
o 
E Ácido Acético CHCOOH 4,75 
Metanol CH;0H 15,5 


Em uma solução 1 mol/L de ácido iodídrico, a concentração de moléculas é de apenas 
5.1071º mol/L . Em termos práticos, a dissociação desse ácido é praticamente completa. 


1.3.2. Efeito do Solvente 


Considere a ionização do ácido acético: 
CHCOOH > CH;C00" + H+ 
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Embora estejamos estudando os ácidos em meio aquoso, é realmente necessária a presença 
de água para que ocorra ionização? 


A resposta é que não. 

O ácido acético também se dissocia no estado gasoso. 

Porém, nessa situação, tem-se que pKa = 130. Já em água, o ácido é apresenta uma 
ionização mais intensa (pK, = 4,75). 

No Capítulo sobre Equilíbrio Ilônico, encontraremos as ferramentas necessárias para calcular 
o valor de pH (ou concentração de íons H*) nessas soluções. Por hora, apresentaremos apenas 


os valores a título de curiosidade, considerando que a concentração de ácido acético seja 
1mol/L nos dois casos. 


e Concentração de íons H* em ácido acético gasoso: 10 “mol/L; 
e Concentração de íons H* em ácido acético aquoso: 4.10"2mol/L. 


Para entender o efeito do solvente da na força ácida, estudaremos inicialmente o conceito 
de solvente prótico. 


Definição: Um solvente é prótico quando suas interações intermoleculares são do tipo 
pontes de hidrogênio. 


O solvente prótico mais importante é a água, que apresenta dois hidrogênios ionizáveis. 
Outros exemplos importantes são o ácido acético e o etanol, que apresentam um hidrogênio 
ionizável. 

Dos três solventes, a água é a mais prótica, porque apresenta dois hidrogênios ionizáveis, 
que podem formar pontes de hidrogênio, interagindo fortemente com íons e moléculas 
dissolvidas. 


H H O 
w TAAT 
Hog- Rd H---- CH SA 
H“ %W o” a 
ú H | 
Tá `Yh e Ze 


O 
Figura 15: Hidratação dos íons do ácido acético em Água 


As interações entre os íons de um ácido dissolvido e um solvente prótico são fortes, do tipo 
(on-dipolo permanente, sendo que o dipolo permanente é mais polarizado, pois os hidrogênios 
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formam pontes de hidrogênio. Dessa forma, o solvente prótico facilita a ionização, pois existe 
a solvatação — interação do solvente com os íons. 


Na presença de um solvente apolar ou de um polar aprótico, como acetona ou dióxido de 
enxofre (SO>), a solvatação dos íons é bem mais fraca. Por isso, a ionização se reduz 
significativamente. 


Porém, quando o próprio solvente tem característica ácida, ele torna mais difícil a liberação 
de íons H* por outro ácido. 


De maneira geral, os ácidos são mais fracos em ácido acético glacial (que é o ácido acético 
praticamente puro) do que o são em água. Por isso, o ácido acético glacial é um meio bastante 
utilizado para comparações de força ácida. 


É praticamente imperceptível o fato de que o ácido iodídrico (HI) é mais forte que o ácido 
clorídrico (HC/) em água, porque ambos se ionizam muito perto de 100%. Porém, em ácido 
acético glacial, somente o ácido iodídrico (HI) chega próximo da ionização de 100%. 


Um caso extremo de solvente ácido é o ácido sulfúrico. Ele é um ácido tão forte que até 
mesmo o ácido nítrico se comporta como uma base quando nele dissolvido. Essa reação será 
melhor estudada nas reações ácido-base de Brônsted-Lowry. 


VN 


| D 9 
NO2—OH + ind ca — b i + HSO4 
O H 
Figura 16: Reação entre Ácido Nítrico e Ácido Sulfúrico. 
A substância nitrogenada formada na reação direta sofre desidratação diante do ácido 


sulfúrico, liberando o íon nitrônio (NO>*). 


® D 
NO, O—H ı —— NO + H20 
Figura 17: Liberação de íon nitrônio (NO>*) 


1.3.3. Efeito da Estrutura Molecular 


Nesse livro, serão apresentadas duas teorias para explicar a força ácida em termos da 
estrutura molecular: 


e A Teoria da Estabilidade dos Íons; 
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e A Teoria da Eletronegatividade do Átomo Central. 


Teoria da Eletronegatividade do Átomo Central 


Para o estudo dessa teoria, é importante nos lembrarmos do fato que a eletronegatividade 
é uma grandeza relativa. Ou seja, ela depende bastante da situação em que o átomo está em 
um determinado composto. 


Devem ser considerados dois efeitos importantes, sintetizados em duas regras de força 
ácida. 


Regra no. 1: Quanto maior a eletronegatividade do átomo diretamente ligado ao 
hidrogênio, mais forte é a ligação entre eles. Uma ligação mais forte é difícil de ser quebrada, 
portanto, a ionização se torna mais difícil, logo, o ácido será mais fraco. 


Como exemplo, podemos citar os hidrácidos dos halogênios, que formam a série: ácido 
fluorídrico (HF), ácido clorídrico (HC/), ácido bromídrico (HBr) e ácido iodídrico (HI). 


É notável que a ligação HF é mais forte que a ligação HC/ que é mais forte que a do HBr que 
é mais forte que a do HI. 


Aumento da Energia de Ligação 
É 


563 kJ/mol 432 kJ/mol 366 kJ/mol 299 kJ/mol 
` ` ` ` 
" oo " oo k 00 \ oo 
HF: HCI? HBr HI: 
QO OO (S15) 0 
pKa 3,2 -6 -8 -9 


O A 
Aumento da Força Ácida 


Figura 18: Efeito da Energia de Ligação sobre o Caráter Ácido dos Haletos de Hidrogênio 


Esse efeito é marcante nos ácidos de halogênios se utilizarmos um solvente menos prótico, 
como o ácido acético glacial. Nesse 1solvente, todos os ácidos são fracos, porém o HI é o mais 
forte, porque as interações de suas moléculas com o solvente são as mais fracas, já que o 
hidrogênio adquire menor carga parcial, pois a ligação é menos polar. 


Regra no. 2: No caso de oxiácidos, quanto mais eletronegativo for o elemento central, mais 
intensamente ele retira os elétrons do grupo —-OH. Com isso, ele retira os elétrons do 
hidrogênio, portanto, facilita a ionização, logo, o ácido será mais forte. 
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Como exemplo, podemos estudar a sequência dos oxiácidos do cloro. Podemos perceber 
que o aumento na quantidade de átomos de oxigênio provoca um aumento no número de 
oxidação do cloro. 


O 
+3 +5 (1 
H—O—CI H—O—CH-O H—O “SO H—O or 


» “Bo 
ácido hipocloroso (HCIO) ácido cloroso (HCIO) ácido clórico (HCIO,) ácido perclórico (HCIO,) 
Figura 19: Efeitos Indutivos sobre o Cloro 


Não somente o número de oxidação aumenta, mas também a eletronegatividade do cloro. 
Vejamos. O cloro já é o quarto elemento mais eletronegativo da Tabela Periódica. Porém, no 
caso do HCIOs, tem quatro átomos de oxigênio à sua volta retirando-lhe os elétrons. 


O fato de adquirir frações de carga positiva faz o cloro se tornar mais eletronegativo que 
o normal. Esse é o denominado Efeito Indutivo (-1). 


E, por isso, ele é capaz de puxar os elétrons do grupo — OH com mais intensidade que o 
normal. Diz-se que o Efeito Indutivo se propaga. 


Aumento da Eletronegatividade do Átomo Central 


Ci 
H—0—CI H—o BO H—o—cilO H—o -CHO 


ácido hipocloroso (HCIO) ácido cloroso (HClO;) ácido clórico (HCIO;) ácido perclórico (HCIO,) 


pKa 7,5 1,96 27 -8 


Aumento da Força Ácida 


Figura 20: Propagação dos Efeitos Indutivos nos Oxiácidos do Cloro 


É importante observar que, quando mudamos o átomo central por um menos 
eletronegativo, o caráter ácido diminui. Esse é um ponto bem interessante para ser cobrado 
em questões de prova. Embora o ácido clorídrico (HC/) seja mais fraco que o ácido iodídrico 
(HI), o mesmo não vale para os oxiácidos, de modo que o ácido hipocloroso (HC/0) é mais forte 
que o ácido hipo-iodoso (HIO). 
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Aumento da Eletronegatividade do Átomo Central 
eee 


H—0O—| H—O —Br H—O—CI 
ácido hipo-iodoso (HIO) ácido hipobromoso (HBrO) ácido hipocloroso (HCIO) 


pKa 11 8,6 to 


Eee 
Aumento da Força Acida 


Figura 21: Comparação de Força Ácida entre HIO, HBrO e HC/O 


O aluno poderá achar estranho que chamamos o iodo, o bromo e o cloro de átomos 
centrais nas moléculas de HIO, HBrO e HC/0O. Porém, o que acontece é que, no assunto de 
Força Ácida, o átomo central é aquele que está ligado ao grupo -OH, que é o grupo 
característico dos oxiácidos. 


No caso dos oxiácidos inorgânicos, existe uma regra que prevê a força de um ácido através 
da diferença entre o número de oxigênios e o número de hidrogênios. 


Fraco. Ex.: HCIO, 
HPO; 


Diferença entre o 
número de Moderado. Ex.: 
oxigênios e HClO, HPO, 
hidrogênios 


Forte. Ex.: HCIO,, 
H,SO,, HNO; 


Figura 22: Força Ácida segundo a Regra da Diferença entre Número de Oxigênios e Hidrogênios 


Essa regra prática pode ser entendida com base na Regra no. 2 que acabamos que 
aprender. Quanto maior o número de oxigênios na molécula, maior será o efeito indutivo sobre 
o átomo central, portanto, maior será a sua eletronegatividade e mais forte será o ácido. 
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Na Química Orgânica, é muito importante comentar que, quando se adiciona grupos 
fortemente eletronegativos, como halogênios ou oxigênios, o caráter ácido se eleva 
consideravelmente. 


Consideremos alguns derivados do ácido acético. 


Aumento dos Efeitos Indutivos sobre o Átomo Central 


H CI CI 

| £ | £ Dq 
H—6—6 H—6—€ ci—C—cÊ 

| “OH é OH d `OH 


ácido acético (CH;COOH) ácido dicloroacético (CHCI;COOH) ácido tricloroacético (CCIl;COOH) 
pKa 4,75 1,25 0,77 


V 
Aumento da Força Ácida 


Figura 23: Acidez de Alguns Derivados do-31,9 Ácido Acético 


Entre os ácidos da Figura 23, o tricloroacético é mais forte que o dicloroacético que é mais 
forte que o acético. Os átomos de cloro são muito eletronegativos, por isso puxam os elétrons 
do carbono a que estão ligados. Como consequência, esse átomo de carbono se torna mais 
eletronegativo que o normal, por isso puxa os elétrons do átomo de carbono da carboxila 
(grupo -COOH). Esse átomo também fica mais eletronegativo que o normal, por isso puxa os 
elétrons do oxigênio da hidroxila, que puxa os elétrons do hidrogênio, facilitando a liberação 
de íons H*. 


É importante citar também que o efeito indutivo aumenta com a eletronegatividade do 
grupo adicionado. Por exemplo, o ácido trifluoroacético é muito mais forte que o ácido tri- 
iodoacético. 


Aumento dos Efeitos Indutivos sobre o Átomo Central 


H CI F 
| 2 | Æ PB | Æ 0) 
H—6—cÊ e —c7 Br—C —c7 o—Ç —cZ Ed r4 
Hd “OH OH gr On é VH É OH 
ácido acético ácido triiodoacético ácido tribromoacético ácido tricloroacético ácido trifluoroacético 
pKa 4,75 3,17 2,66 0,77 0,23 


y 
Aumento da Força Ácida 


Figura 24: Acidez de Outros Derivados do Ácido Acético 


æ Aula 06 — Funções Inorgânicas 
www.estrategiavestibulares.com.br 


Professor Thiago Cardoso 
Aula 06: ITA/ IME 2020 


Como o efeito indutivo se propaga em cadeia, quanto mais distante estiver o grupo muito 
eletronegativo do átomo central, menor é o efeito no aumento da força do ácido. Por exemplo, 
o ácido 3-cloropropanóico é mais fraco que o 2-cloropropanóico. 


Aumento dos Efeitos Indutivos sobre o Átomo Central 
> 


(COCH 
CH” $ 


Ca 


ácido 3-cloro propanóico ácido 2-cloro propanóico 


COOH CH2 


pKa 4,5 4,1 
maaana 


Aumento da Força Ácida 


Figura 25: Efeitos Indutivos nos ácidos 3-cloro propanóico e 2-cloro propanóico 


1.3.4. Teoria da Estabilidade dos Íons 


A matéria tende a ser eletricamente neutra. De fato, é impossível separar dois recipientes, 
um contendo carga positiva (cátions) e outro contendo carga negativa (ânions). Com base 
nesse princípio, a Teoria da Estabilidade dos lons, fortemente sustentada por livros como [1, 
2]: 


Quanto mais bem distribuída for a carga do íon por sua estrutura, maior será a estabilidade 


do íon: 


É importante observar que, quanto mais estável for o íon correspondente ao ácido, maior 
será a sua força. Considere a seguinte equação de liberação de prótons por um ácido: 


H-AS Hg + Alag) 


Se o ânion 4” for pouco estável, assim que se formar, ele reagirá com H*, regenerando a 
molécula de ácido, portanto o ácido será fraco. 


lies A Ha + Alaq) 


Por outro lado, se o ânion for suficientemente estável, ele não reagirá com H*, por isso, o 
ácido se decomporá completamente: 


H —- A —> Hiag) + Alaq) 
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Podemos esquematizar a importância da estabilidade do ânion para 


Ânion mais estável: 
ácido passa para a 
forma iônica 

H — A S Haq + Atag) 


Ânion menos estável: 
o ácido permanece 
na forma molecular 


Figura 26: Influência da Estabilidade do Ânion no Caráter Ácido 


Eu considero essa regra bastante interessante para explicar o baixo caráter ácido do ácido 
fluorídrico (HF). O raio iônico do íon fluoreto é muito pequeno, sendo até mesmo bem menor 
que o esperado, de apenas 133 pm. Podemos observar que o aumento do raio iônico é bem 
menos significativo entre cloreto, brometo e iodeto. 


A título de comparação, é até menor que o raio iônico do íon óxido (07), que é de 132 pm. 
Essa comparação é interessante, pois os íons óxido e fluoreto possuem o mesmo número de 
elétrons (igual a 10), porém, o íon fluoreto possui um próton a mais. É de se esperar, portanto, 
que o íon fluoreto fosse menor que o íon óxido, o que, de fato, não acontece. 


Por ter um raio iônico muito pequeno, o íon fluoreto tem dificuldade de se estabilizar em 
solução aquosa. 


Melhor Distribuição da Nuvem Eletrônica 


ia 133 181 196 220 
lônicos (pm) 
SO 
MA 
e Fo o I 6 
oo 
pKa 3,2 -6 -8 -9 


Aumento da Força Ácida 


Figura 27: Efeito da Distribuição da Nuvem Eletrônica sobre o Caráter Ácido dos Haletos de Hidrogênio 
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O raio iônico não deve ser um fator a ser levado em consideração sozinho. A própria 
eletronegatividade do elemento também é bastante importante. 


Vejamos os casos dos oxiácidos do cloro, que foram abordados na Figura 20. 


Melhor Distribuição da Carga Negativa pelo Ânion 


Bol Boo” ego] 


pKa 7,5 1,96 -2,7 


Aumento da Força Ácida 


Figura 28: Distribuição de Carga nos Oxiácidos do Cloro 


O ácido perclórico é um dos ácidos mais fortes da natureza. Os oxiácidos de cloro são mais 
fortes que os respectivos oxiácidos de bromo e iodo, porque o átomo de cloro tem mais 
eletronegatividade mais próxima do oxigênio, portanto, parte da carga pode se distribuir por 
esse átomo. Já o bromo e o iodo, por serem menos eletronegativos, tenderão a doar seus 
elétrons para o oxigênio, sendo assim, a carga não vai se distribuir por esses átomos. 


Melhor Distribuição da Carga Negativa pelo Ânion 


pKa 11 8,6 7,5 


Aumento da Força Ácida 


Figura 29: Comparação de Força Ácida entre HIO, HBrO e HC/O pelo Critério da Distribuição da Carga 
Negativa 


Considere agora as moléculas de ácido tricloroacético, dicloroacético e acético. Como 
mostrado na Figura 30, no ácido tricloroacético, parte da carga pode se distribuir entre os dois 
átomos de oxigênio e os três átomos de cloro. Por conta disso, esse ácido é mais forte que o 
dicloroacético, que é mais forte que o acético. 
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Melhor Distribuição da Carga Negativa pelo Ânion 


pKa 4,75 T25 0,77 


Aumento da Força Ácida 


Figura 30: Distribuição de Carga nas Moléculas de Ácido Tricloroacético, Dicloroacético e 
Acético 


Uma comparação interessante que podemos fazer é ilustrada no seguinte desafio. 


o" DESAFIO 


H 
| 2 EF 
id 0 = =C 4 
H OH H SH 


E aí, pensou? 


A resposta é que a força de ambos deve ser exatamente igual. A razão para isso é que os 
íons formados por eles possuem idênticas estruturas de ressonância. 


o: HE 
4 [o 

EO 00 HC 
po O 


Se a estabilidade dos ânions derivados de dois ácidos é igual, então, eles apresentam a 
mesma força ácida. 


Outro ponto interessante é que, em qualquer poliácido, a primeira ionização é mais forte 
que a segunda que é mais forte que a terceira, e, assim, sucessivamente. 
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K TF k o 
a a 
TEE ii RE H—O $—o E ça — | —O 

-3 L 1,9 ó 


Figura 31: Distribuição de Cargas nos Ânions Derivados do Ácido Sulfúrico 


A primeira ionização requer a formação de um ânion monovalente, já a segunda ionização 
requer a formação de um ânion bivalente. É bem mais fácil distribuir uma carga negativa do 
que distribuir duas cargas negativas. Portanto, a primeira ionização será sempre mais forte que 
a segunda. 


Outro argumento que podemos lançar é que a primeira ionização consiste em afastar uma 
carga positiva (um H*) de uma carga negativa, no caso, o íon bissulfato ou hidrogenossulfato 
(HSO4 ). Já a segunda ionização consiste em afastar uma carga positiva (um H*) de duas cargas 
negativas, no caso, o íon sulfato (S027). Com certeza, é mais fácil a primeira ionização. 


H,SO, (aq) pKa, 
+ p= 
S Haq) + HSO sa) = —3 
HS0; (ag), pKa, 
S Hiag) + SO say) =1,9 


HORA DE 


PRATICAR! 


1. (ITA - 2011) 


Assinale a opção que apresenta o ácido mais forte, considerando que todos se encontram 
nas mesmas condições de temperatura e pressão: 


a) CHCOOH 
b) CH3CH2COOH 
C (CH3)3C — COOH 


CC/3COOH 


) 
d) C/CH2 — COOH 
e) 


Comentários 
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A adição de elementos eletronegativos à molécula reforça o seu caráter ácido. Portanto, a 
molécula que tem o maior número de átomos de cloro é o ácido mais forte. No caso, é o ácido 
tricloroacético. 


Os ácidos das letras A a C não possuem nenhum grupo que exerce o efeito indutivo 
removedor de elétrons. 


Os únicos ácidos com removedores de elétrons são o cloroacético e o tricloroacético. E o 
efeito removedor de três átomos de cloro, com certeza é superior. 


m n CH o H CI 
A A 2 O "e p 
CHa—C| CH3CH2—C< CH —ç—c as? aee? 
OH OH OH | 
CHa H OH c OH 
Gabarito: E 
2. (ITA - 2014) 


São feitas as seguintes comparações de valores de pKa de compostos orgânicos: 
I — pKa (CH3COOH) > pKa (C/CH>COOH) 

II — pKa (CF3COOH) > pKa (CC/3COOH) 

III — pKa (CH3CH>CHC/COOH) > pKa (CH3CHC/CH>COOH) 


Obs.: pKa também é uma medida de acidez. Quanto menor o pKa de um ácido, mais forte é 
o ácido. 


Das comparações acima, estão CORRETAS apenas: 


a) |; 
) 


b |, Ile Il. 
c) Le lll. 
d) Il. 

e) Ile Il. 


Comentários 


Devemos nos lembrar que, quanto maior o pKa de um ácido, mais fraco ele é. Portanto, 
nas comparações |, II e III, devemos descobrir se o ácido da esquerda é mais fraco que o ácido 
da direita. 
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| — De fato, o ácido acético (CH3COOH) é mais fraco que o ácido cloroacético (CH>CICOOH), 
porque, no segundo caso, existe um efeito indutivo removedor de elétrons provocado pelo 
átomo de cloro. Afirmação correta. 


0) H 
cho—c? + Aa 
“on RJ É Dom 


II — O efeito indutivo removedor de elétrons do átomo de flúor é mais forte que o do átomo 
de cloro. Portanto, o ácido fluorado é mais forte que o ácido clorado. Logo, o ácido 
trifluoroacético (CF3COOH) é mais forte que o ácido tricloroacético (CC/3COOH). Portanto, a 
comparação está errada. 


III — O efeito indutivo se propaga em cadeia. Quanto maior a distância do átomo de cloro 
ao grupo — OH 


Gabarito: E 


2. Bases de Arrhenius 


Pelo Conceito de Arrhenius, as bases são substâncias químicas que, uma vez dissolvidas em 
água, ionizam-se ou dissociam-se, liberando como único ânion OH”. E importante destacar 
que existem duas categorias importantes de bases: 


eHidróxidos de Metais: são compostos iônicos, formado por um metal e pelo íon 
hidróxido (OH”). São exemplos: NaOH, KOH, Ca(0H),, Mg(0H),. 

e Derivadas da Amônia: são compostos covalentes, normalmente caracterizados pela 
presença de um nitrogênio com par de elétrons (Ñ). São exemplos, além da própria amônia 


(NH3): 
NH3 
CH; —Ñ —CH; 
.. | H—CH; 
CH3——ÄH; dik 


Figura 32: Exemplos de Bases Derivadas da Amônia 


Em água, a amônia sofre ionização da seguinte maneira: 


NH; + H0 2 NH; em Oe 
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O caráter básico da amônia (NH3) se deve à presença de pares de elétrons não-ligantes em 
volta 


Nesse capítulo, estudaremos principalmente os hidróxidos de metais que são a classe de 
bases inorgânicas mais importantes. No livro de Química Orgânica, estudaremos as bases 
orgânicas, que são derivadas da amônia. 


2.1. Nomenclatura dos Hidróxidos de Metais 


Os hidróxidos de metal apresentam a fórmula geral M(0OH),. A nomenclatura desses 
hidróxidos é feita da seguinte maneira: 


Hidróxido de [nome do cátion] 


O nome do cátion segue algumas regras: 


e No caso de metais com apenas um número de oxidação possível, como os metais alcalinos 
e alcalino-terrosos, e os metais em que existe um número de oxidação muito mais comum que 
os outros, como é o caso do alumínio, o nome do cátion é simplesmente o nome do elemento. 


Vejamos alguns exemplos na 


Nome do Cátion Nome do Hidróxido 


fon sódio NaOH Hidróxido de sódio 
K K+ fon potássio KOH Hidróxido de potássio 
Ca Caa Íon cálcio Ca(OH) Hidróxido de cálcio 
Al ALt on alumínio Al(OH); Hidróxido de alumínio 
Zn Zn?* — Íonzinco Zn(OH), Hidróxido de zinco 
Ag Ag* íon prata AgOH Hidróxido de prata 
NH, NHY Íon amônio NH,0H Hidróxido de amônio 


Tabela 5: Nomenclatura de Hidróxidos (Parte |) 


4 Aula 06 — Funções Inorgânicas 
www.estrategiavestibulares.com.br 


Professor Thiago Cardoso 
Aula 06: ITA/ IME 2020 


fon sódio NaOH Hidróxido de sódio 
K Ki Íon potássio KOH Hidróxido de potássio 
Ca Cant Íon cálcio Ca(0H), Hidróxido de cálcio 
Al o (on alumínio AU(OH)s Hidróxido de alumínio 
Zn Zn?*  Íonzinco Zn(OH), Hidróxido de zinco 
Ag Ag* íon prata AgoH Hidróxido de prata 
NH, NHY Íon amônio NH,0H Hidróxido de amônio 


Por sua vez, o íon correspondente à amônia é denominado íon amônio. O hidróxido 
correspondente é o hidróxido de amônio, cuja fórmula teórica seria NH,0H. No entanto, esse 
hidróxido não pode ser obtido como substância pura, existindo apenas em solução, pois se 
desintegra em amônia e água. Esse fenômeno será muito importante quando estivermos 
tratando as reações de decomposição. 


Mesmo assim, é importante saber do nome do íon amônio, pois os sais desse íon são muito 
comuns. 


e Quando o metal apresenta mais de um estado de oxidação comum, deve-se indicar esse 
estado entre parênteses em seguida do nome do elemento. 

e No caso de o elemento possuir apenas dois números de oxidação possíveis, pode-se utilizar 
o sufixo —oso para o estado menos oxidado e o sufixo —ico para o estado mais oxidado. 


Lembrando que, quando um estado de oxidação for muito mais comum que os outros, pode- 
se dispensar a indicação. 


Tabela 6: Nomenclatura de Hidróxidos (Parte II) 


(on ferro(Il) ou ferroso Fe(0H), Hidróxido de ferro(Il) ou hidróxido ferroso 

Fe 
Pet (on ferro(Ill) ou férrico Fe(OH), Hidróxido de ferro(Ill) ou hidróxido férrico 
Cu Cut Íon cobre(l) ou cuproso Cu(0H) Hidróxido de cobre(l) ou hidróxido cuproso 
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Cut fon cobre(II) ou cúprico Cu(0H), Hidróxido de cobre(II) ou hidróxido cúprico 
fon mercúrio(l) ou Hidróxido de mercúrio(l) ou hidróxido 
Hg3* dani Hg (0H); e E 
Hg 
Fá a . II Hi ia . po . II hi rd . 
Hg% [on N ou Hg(0H), idróxido de pn ou hidróxido 
ph2* (on chumbo(Il) ou Pb(0H); Hidróxido de chumbo(Il) ou hidróxido 
plumboso plumboso 
Pb 
pbtt [on chumbo(IV) ou Pb(0H), Hidróxido de chumbo(IV) ou hidróxido 


plúmbico plúmbico 


2.2. Força e Solubilidade dos Hidróxidos de Metais 


Relembremos o que é um eletrólito forte. 
Eletrólito Forte é aquele que, uma vez dissolvido, encontra-se completamente dissociado. 
Com base nessa definição, todos os hidróxidos de metais são bases fortes. Apenas a 


amônia e suas derivadas podem ser consideradas bases fracas. 


Essa é uma conclusão bastante importante e traz bastante confusão entre os alunos, pois 
eles costumam confundir os conceitos de força e solubilidade. 


Uma das regras mais conhecidas de solubilidade dos hidróxidos de metais é: 
São solúveis somente os hidróxidos de metais alcalinos e alcalino terrosos, exceto o de 
magnésio. 
Mas, o que essa regra realmente significa? 


Significa que é possível obter soluções bastante concentradas, por exemplo, 0,1 mol/L de 
hidróxido de sódio. Mas não é possível obter soluções de 0,1 mol/L de hidróxido de prata. 


Um exemplo interessante é o leite de magnésia. 


hÀ INDO MAIS 


FUNDO! 
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O leite de magnésia é uma suspensão (não uma solução) de 
hidróxido de magnésio em água. Podemos reconhecer que não é 
uma mistura homogênea, porque é bastante turva, já que o Mg(0H)> 
é uma base pouco solúvel. 


O leite de magnésia possui dois usos importantes: o primeiro é 
medicinal, em que é usado como um poderoso laxante e como 
redutor da acidez estomacal, muito útil no tratamento de azia; o 
segundo é como desodorante, que é bastante utilizado por pessoas 
que possuem alergia a álcool. 


As aplicações digestivas do leite de magnésia se devem ao fato 
de que o hidróxido de magnésio é uma base. E as bases neutralizam 


os ácidos. Figura 33: Leite de Magnésia 


O seu uso como desodorante se deve ao fato de que os principais em um Béquer (fonte: [25]) 


odores produzidos pelo ser humano são também oriundos de ácidos carboxílicos. Entre elas, 
podemos citar: o ácido isovalérico, que é responsável pelo cheiro de chulé, o ácido 3-metil 
hexen-2-óico, que produz um cheiro muito semelhante ao de cabra, e o ácido acético, que é 
componente do vinagre. 


Rd o 
O 2 
7 A NOH cho—c7 
| OH 
OH 
ácido isovalérico ácido 3-metil hexen-2-óico ácido acético 


O leite de magnésia reage quimicamente com essas substâncias por meio de uma reação 
de neutralização, apagando o cheiro ruim. 


Agora, é interessante a pergunta: por que o leite de magnésia pode ser usado como anti- 
ácido estomacal e como desodorante, mas o hidróxido de sódio não pode? 


Se você tomar soda cáustica (solução composta essencialmente por hidróxido de sódio), 
você pode morrer. Se passar na sua pele, pode terminar queimaduras sérias. 


A diferença vital entre os dois hidróxidos é a solubilidade. Enquanto que o hidróxido de 
magnésio é pouco solúvel em água, o hidróxido de sódio é bastante solúvel, o que significa que 
ele vai interagir com todo o corpo humano. 


À medida que o hidróxido de sódio interage com a água presente no nosso corpo, ele 
provoca sérias queimaduras, que podem levar a óbito, caso seja ingerido. 


Porém, o mesmo não acontece com o hidróxido de magnésio. Por ser pouco solúvel, ele 
não interage com a água do nosso corpo, mas somente com ácidos. Por isso, quando ingerido, 
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ele não vai interagir com o esôfago nem com o sangue, somente vai interagir com o estômago, 
que é o local em que vai encontrar acidez. 


E, agora, vamos a um desafio para entendermos ainda melhor essa questão da força e 
solubilidade. 


Ark 


Eo DESAFIO 


Considere duas situações: 


1) Temos duas soluções de mesma concentração de hidróxido de prata (AgOH) e 
hidróxido de sódio (NaOH). Qual delas apresentará maior condutividade elétrica? 
2) Temos duas soluções de mesma concentração: uma de ácido acético (CHCOOH) e 


outra de ácido clorídrico (HC/). Qual delas apresentará maior condutividade elétrica? 


As duas situações são bastante diferentes. 


No primeiro caso, o hidróxido de prata (AgOH) e o hidróxido de sódio (NaOH) são bases 
fortes, o que significa que eles estão completamente ionizados, quando dissolvidos em água. 
Imaginemos, por exemplo, uma solução de baixíssima concentração, por exemplo, 10 mol/L 
de ambos os hidróxidos. 


0H” 0H” 
Ag" Na* 


AgOH 10% mol/L NaOH 108 mol/L 
2.10º mol/L de íons | 2.10% mol/L de íons 


Figura 34: Soluções de Mesma Concentração de AgOH e NaOH 


A Figura 34 mostra que, no caso de duas soluções bastante diluídas dos dois hidróxidos, 
temos exatamente a mesma concentração total de íons. Portanto, as condutividades elétricas 
das duas soluções são aproximadamente iguais. 
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Não são exatamente iguais, porque existe uma pequena diferença em relação à mobilidade 
dos íons, porém, a não ser que o comando da prova preveja expressamente, você não vai 
considerar essa questão. Sendo assim, duas concentrações de igual concentração de AgOH e 
NaOH apresentam a mesma condutividade elétrica. 


Por outro lado, no caso de dois ácidos moleculares, tanto o ácido forte (HC/) como o ácido 
acético (CH3COOH) podem se dissolver em uma elevada concentração. Porém, parte das 
moléculas de ácido fraco estão dissolvidas na forma de moléculas, o que diminui a quantidade 
de íons que podem ser obtidos, como mostrado na Figura 35. 


HAc Ac” HER 
H* HAc CO Hr 
CHCOOH 0,1 mol/L HC/ 0,1 mol/L 


<0,02 mol/L de íons 0,02 mol/L de íons 


Figura 35: Soluções de Mesma Concentração de CHCOOH e HC/ 
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Na Figura 35, representamos a molécula de ácido acético por HAc em que o grupo Ac 
representa CH3COO. O íon acetato (CH3COO”), portanto, pode ser representado por Ac”. 


Dessa maneira, a condutividade elétrica da solução de HC/ é superior à condutividade 
elétrica da solução de CH3COOH. 


Essa é uma diferença quentíssima para ser abordada em uma questão de prova, não acha? 


Agora, vamos resumir em um esquema as bases fortes e fracas, solúveis e insolúveis. 


Forte 
Qutiashiiadiida denéii Hidróxidos de metais alcalinos e alcalinos 
terrosos, exceto Mg(OH)» 
Ex.: Mg(OH),, Zn(OH),, Cd(OH),, AI(OH); Ex.: NaOH, KOH, Ca(OH), 
Bases Orgânicas de cadeia carbônica muito Amônia e maioria das bases orgânicas. 
longa Ex.: NH3, CH;— Ñi —ChH; 
CH3—ÄH2 dh 
Fraca 


A, 
Insolúvel Solúvel 


Figura 36: Força e Solubilidade das Bases 


Outro fato interessante para ilustrar a diferença entre força e solubilidade é que a amônia 
(NH3) é uma base fraca, porém, é infinitamente solúvel em água. 


A Teoria de Arrhenius também engloba a função inorgânica dos sais. 


Definição: Os sais são compostos iônicos que, em solvente polar, se dissociam, liberando 
algum cátion diferente de H* ou algum ânion diferente de 0H”. 


A maioria dos metais é encontrada na natureza na forma de minérios, que costumam ser 
sais ou óxidos — função inorgânica que vai ser estudada na próxima seção. O sódio e o potássio, 
por exemplo, são extraídos da água do mar a partir dos sais NaCl e KCL, os respectivos cloreto 
de sódio e cloreto de potássio. Já o cálcio se encontra nos óxidos na casca de ovos na forma de 
carbonato de cálcio (Cac 03). 
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Muitos sais têm aplicações medicinais, como fornecedores de determinados íons ao corpo 
humano. Por exemplo, a tireóide necessita de iodo para a formação de seus compostos e o 
sangue precisa de ferro para as hemácias. 


No entanto, seria impossível obter do ácido e da base corresponde, pois os ácidos de iodo 
são fortes, enquanto que as bases do ferro são insolúveis em água. Por isso, o iodo é 
normalmente fornecido à tireóide na forma de iodeto ou iodato de sódio (KI ou KIOs), 
enquanto que o ferro é fornecido ao sangue na forma de sulfato ferroso (FeSO,). 

A Tabela 7 mostra aplicações medicinais de alguns sais. 


Tabela 7: Aplicações Medicinais de Diversos Sais 


Bicarbonato de sódio NaHCO, Antiácido 
Carbonato de amônio (NH,4)2C03 Expectorante 
Carbonato de lítio Li C0} Antidepressivo 
Cloreto de amônio NH,Cl Acidificante do tubo digestivo 
Cloreto de sódio NaCl Soro fisiológico 
Fluoreto de estanho(ll) SnF, Fortalecimento do esmalte dental 
lodeto de sódio ou potássio Nal ou KI Fonte de iodo para a tireóide 
Nitrato de potássio KNO} Diurético 
Nitrato de prata AgNOs Germicida para olhos de recém-nascidos 
Permanganato de potássio KMnO0, Antimicótico 
Sulfato de bário BaS0, Contraste em radiografia intestinal 
Sulfato de cálcio CaSO, Gesso para imobilizações 
Sulfato ferroso FeSO, Fonte de ferro para anêmicos 
Sulfato de magnésio MgSO, Laxante 
Hipoclorito de Sódio NaClO Desinfetante (água sanitária) 


Fonte: [3] 
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Nesse capítulo, estudaremos algumas propriedades químicas dessa importante função 
inorgânica. 


Os sais solúveis, de maneira geral, são bastante higroscópicos. Ou seja, eles absorvem a 
água presente no ar com facilidade. Podemos notar isso facilmente quando esquecemos um 
pote de sal de cozinha (NaCl). 


Quanto à presença de água ou de seus íons (H+, OHT) em sua estrutura cristalina, os sais 
se classificam em três tipos: 


e Neutros (ou normais): não apresentam nem moléculas de água nem seus íons em sua 
estrutura. A maioria dos sais conhecidos é desse tipo. Ex.: NaCl, Na,SO,, Cal Os; 


o Entre os sais neutros, ainda existe a classificação de sal misto, que é formado por 
dois cátions ou dois ânions diferentes. Ex.: NaKS 0, 
o Podem ser chamados de sais anidros (sem água), quando comparados a um sal de 


mesmo cátion e mesmo ânion, porém, hidratado. 
e Hidratados: apresentam moléculas de água em sua estrutura cristalina. Ex.: CoCl,. 6H,0 
e Ácidos: apresentam cátions H* em sua estrutura cristalina. Ex.: NaHC 03 
e Básicos: apresentam cátions OH” em sua estrutura cristalina. Ex.: Cas(OH)(POj)s. 


É importante citar que os sais hidratados não apresentam nenhuma aparência de molhados 
pelo fato de conterem água na sua estrutura de cristalização. Por exemplo, o cloreto de cálcio 
di-hidratado (CaCl>.2H20) é um sal bastante utilizado em aquários marinhos como suplemento 
de cálcio para corais. 


Figura 37: Sal de Cálcio Hidratado 


As propriedades de um sal anidro podem ser bem diferentes dos sais hidratados. Um bom 
exemplo disso é o cloreto de cobalto, que é azul na forma anidra e rosa na forma hidratada. 
Esse fenômeno é explorado na construção do Galinho do Tempo. 
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CURIOSIDADE 


Galinho do Tempo 


O galinho do tempo é um bibelô utilizado no interior para prever se o dia será chuvoso ou 
não. Quando ele está azul, é indício de que o tempo será sem chuvas. Quando ele está rosa, é 
indício de tempo chuvoso. 


Figura 38: Galinho do Tempo (fonte: [4]) 


Esse bibelô apresenta uma solução aquosa de cloreto de cobalto Il em sua superfície. Esse 
sal frequentemente se encontra na forma complexada [CoC1,]2”. Em água, o sal estabelece o 
seguinte equilíbrio: 
[CoCl,]?” + 6H,0 
azul 


À 2+ - 
= [Co. 6H,0 ag) + 4C lag) 
= rosa 
Portanto, com o aumento da umidade do ar, o equilíbrio se desloca formando maior 
concentração da forma hidratada, que é rosa. Com a diminuição da umidade do ar, o equilíbrio 


se desloca formando maior concentração da forma anidra, que é azul. 


Obs.: Quando falamos que o equilíbrio se desloca, estamos nos referindo ao Princípio de Le 
Chatelier que será estudado com detalhes no Capítulo sobre Equilíbrio Iônico. 
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3.1. Nomenclatura de Sais 


Vamos estudar a nomenclatura dos sais de acordo com os quatro tipos de sais que já vimos. 


3.1.1. Nomenclatura de Sais Normais 


Nesse caso, a nomenclatura é bem simples, bastando recordar-se dos nomes do ânion e 
do cátion que foram tratados nas seções anteriores sobre Ácidos e Bases de Arrhenius. A 
nomenclatura fica assim: 


[nome do ânion] de [nome do cátion] 


Vejamos alguns exemplos a seguir. 


K+ potássio K+ potássio 
KCZ > Cloreto de potássio KC/O; e Clorato de potássio 

C4 cloreto C/O; clorato 
Fe% Ferro(Il) Agt prata 

FeSO, Ou Ferroso p- Sulfato de ferro (lI) Ag(CH}COO) > Acetato de prata 
SO,” sulfato ou Sulfato ferroso CH;COO” acetato 
Pb? Chumbo(Il) Na,k* Sódio e l 

PbCl, eu Es Cloreto de chumbo(ll)  NakKSO, PRETO o o 
C% cloreto ou cloreto plumboso so,” sulfato 


Podemos visualizar também na forma de tabela. 


Tabela 8: Nomenclatura de Sais Normais 


ES Cátion | Nome do Cátion | Ânion oa ae Nome do Sal 
ânion 
KCI Ka 


Potássio (CUT Cloreto Cloreto de Potássio 


KCLOs K* Potássio ClOz Clorato Clorato de Potássio 


Sulfato de ferro(Il) ou Sulfato 


FeSO, Fe?* Ferro(ll) ou ferroso S02- Sulfato 
ferroso 
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Nome do 
ânion 


Cátion Nome do Cátion | Ânion Nome do Sal 


Chumbo(Il) ou Acetato de chumbo(Il) ou 


2+ a 
uso no plumboso E corelio acetato plumboso 

Ag HPO;  Ag* Prata HP057 Fosfito Fosfito de Prata 

NakSO, Nat,K* Sódio e potássio SO; Sulfato Sulfato misto de sódio e potássio 


3.1.2. Nomenclatura de Sais Hidratados 


Procede-se da mesma forma como na nomenclatura de sais normais. No fim do nome, 
acrescenta-se a informação referente ao número de moléculas de água na estrutura cristalina, 
utilizando os prefixos gregos. A propósito, segue uma pequena lista de prefixos gregos para te 
ajudar com a nomenclatura de sais hidratados. 


Tabela 9: Prefixos Gregos 


rr eo meo reto 
1 


Mono 6 Hexa 
2 Di 7 Hepta 
3 Tri 8 Octa 
4 Tetra 9 Nona 
5 Penta 10 Deca 
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Co? cobalto 


CoC/.6H,0 + c4- Cloreto de cobalto hexa-hidratado 


cloreto 


6H,0 hexa-hidratado 


Nat sódio 


Na,SO,.10H,0 so,” Sulfato de sódio deca-hidratado 


sulfato 


10H,0 deca-hidratado 


Ca? cálcio 


CaC/,.2H,0 + c4- Cloreto de cálcio di-hidratado 


cloreto 


2H,0 di-hidratado 


Vamos apresentar a nomenclatura na forma de tabela. 


Tabela 10: Nomenclatura de Sais Hidratados 


Cátion ante do Ânion KON do Nome do Sal 
Cátion ânion 


Cloreto de Cobalto 


2+ z 
CoCl,. 6H,0 Co Cobalto Cl Cloreto Ra 

Na,80,.10H,0 Nat Sódio SO,” Sulfato Sulfato de Sódio decaidratado 
CaCl,.2H,0 Gaai Cálcio cU Cloreto Cloreto de Cálcio diidratado 


3.1.3. Nomenclatura de Sais Ácidos 


Nesse caso, o nome do ânion se modifica de acordo com o número de cátions hidrônio 
presentes na estrutura. Pode-se utilizar o prefixo hidrogeno- ou adicionar a palavra ácido em 
seguida ao nome do ânion. Se houver mais de um H* na estrutura cristalina, devem ser 
utilizados os prefixos gregos vistos na Tabela 9. 


Vale ressaltar que a nomenclatura recomendada pela IUPAC é a que utiliza o prefixo 
hidrogeno-, portanto, é o que você deve marcar em questões de prova e escrever nas questões 


4 Aula 06 — Funções Inorgânicas 
wwyw.estrategiavestibulares.com.br 


Professor Thiago Cardoso 
Aula 06: ITA/ IME 2020 


discursivas. Porém, caso a questão apresente a nomenclatura ácido, não brigue com a prova, 
aceite a nomenclatura e resolva a questão normalmente. 


Nat sódio 
NaHCO E f Hidrogenocarbonato de sódio ou 
d hidrogeno carbonato ácido de sódio 


CO% carbonato 


Na+ sódio 


NaH,PO, + 2H+ Di-hidrogenofosfato de sódio 


di-hidrogeno 
ou fosfato diácido de sódio 


PO,” fosfato 


Nat sódio 
Na HPO, Fosfito de sódio 
HPO;? fosfito 


PEGADINHA 


Uma pegadinha que pode aparecer envolve os sais de ácidos que possuem hidrogênios 
não-ionizáveis, sendo o mais fácil de confundir os ácidos hipofosforoso (H3PO2) e fosforoso 
(H3PO3). Lembre-se que esses ácidos possuem, respectivamente, apenas 1 e 2 hidrogênios 
ionizáveis. 
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i 
H—0—P—H — 0—P—H 
- H 


Ácido hipofosforoso (H;PO,) Hipofosfito (H,PO,) 


2. 
Tl 
H—o—P—o—H — 0—p—o 
H 
Ácido fosforoso (H;PO.) fosfito (HPO;) 


Figura 39: Ânions Correspondentes ao Ácido Hipofosforoso (H3PO2) e Ácido Fosforoso (H:PO3) 
Vamos agora apresentar na forma de tabela. 


Tabela 11: Nomenclatura de Sais Ácidos 


Cátion Nome Ro Nome do ânion Nome do Sal 
Cátion 
Ee a Hidrogenossulfato ou Hidrogenossulfato de sódio ou 
+ 
NORCO Ro rraio Ue Sulfato ácido sulfato ácido de sódio 


Di-hidrogenofosfato ou Di-hidrogenofosfato de sódio ou 


é E 2 
NaH,PO, Na aodio | [HHO Fosfato diácido fosfato diácido de sódio 


3.1.4. Nomenclatura de Sais Básicos 


No caso de sais básicos, a nomenclatura é semelhante à dos sais ácidos, porém, trocando- 
se o hidrogeno- por hidróxi- ou a palavra ácido por básico. 


Vale ressaltar que a nomenclatura recomendada pela IUPAC é a que utiliza o prefixo 
hidróxi-, portanto, é o que você deve marcar em questões de prova e escrever nas questões 
discursivas. Porém, caso a questão apresente a nomenclatura básico, não brigue com a prova, 
aceite a nomenclatura e resolva a questão normalmente. 
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Ca? cálcio 
Hidroxifosfato de cálcio ou 
Cas[OHIPO,)s OH- hidróxi fosfato básico de cálcio 


PO,” fosfato 


A+ alumínio 


AIOH),F — 20H- di-hidróxi Di-hidróxifluoreto de alumínio 
ou fluoreto dibásico de alumínio 
F- fluoreto 


Vamos agora apresentar a nomenclatura na forma de tabela. 


Tabela 12: Nomenclatura de Sais Básicos 


Hidróxifosfato de cálcio ou fosfato básico de cálcio. 
Cas(OH)(PO,)s Ra 
Nome vulgar: hidróxi-apatita. 


AI(OH),F Diidroxifluoreto de alumínio ou fluoreto dibásico de alumínio. 


242 


e & 
o CURIOSIDADE 


Esmalte Dentário e Cárie 


O esmalte dentário é composto, entre outras coisas, por hidróxi-apatita, cuja fórmula é 
Cas(OH)(PO4)3. Esse composto é pouco solúvel — o que é excelente, tendo em vista que os 
nossos dentes precisam permanecer no estado sólido. O pouco que se dissolve se apresenta 
na forma de íons. 


Cas(OH)(PO,)s(s) 5 5Ca?* (aq) + OH" (aq) + 3P0Z” (ag) 


O grande problema da cárie bacteriana é que, por meio da fermentação láctica, as 
bactérias liberam o ácido láctico (C3H603). 


ri 
ai —COOH 
H 
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Como a hidróxi-apatita tem caráter básico, ela é consumida na reação com o ácido láctico. 


Os cremes dentais à base de flúor contém fluoreto de sódio (NaF), o qual reage com a 
hidróxi-apatita formando a fluoroapatita, que não reage com o ácido láctico. 


Cas(0H)(PO,)s(s) + F~ (ag) > CasF(PO,)s 


3.2. Regras de Solubilidade dos Sais 


Nessa seção, apresentaremos um resumo das principais Regras Práticas de Solubilidade de 
Sais. O estudo mais detalhado da solubilidade de sais é feito no Capítulo sobre Ligações lônicas. 


Alguns sais são insolúveis. Nesse caso, a reação entre ácidos e bases forma um precipitado. 
As regras a seguir são úteis para memorizar a solubilidade de alguns sais. 


Primeiramente, é útil ter em mente que os sais insolúveis geralmente possuem tanto o 
cátion como o ânion com cargas superiores a +2 e -2, respectivamente. Sendo assim, 


e São solúveis os sais de metais alcalinos e de amônio, exceto o carbonato de lítio (LizCOs); 

e Todos os nitratos (N03 ) são solúveis; 

e Todos os acetatos (CH; CO O”) são solúveis, exceto o acetato de prata; 

eTodos os sais halogenados são solúveis. Ou seja, fluoretos (F7), cloratos (CLO3), 
percloratos (CIO; ) etc . As exceções ficam por parte dos cloretos (C17), brometos (Br”) e 
iodetos (17) dos sais de Pb?*,Agte Hg2*: 


Tabela 13: Sais dos Halogênios Insolúveis 
PbCl, AgCl Hg,Cl, 
PbBr, AgBr Hg,Br, 
PbI, AgI Hgh 
Vale lembrar que outros sais, como o fluoreto de prata (AgF) e o clorato de prata (AgClO3) 


são solúveis em água, porque não se enquadram nas exceções escritas na Tabela 13. 


Observe, ainda, também que sais como o cloreto de prata (AgCl) são uma exceção ao 
princípio de que sais com cargas pequenas, no caso, +1 e -1, são geralmente solúveis. 


e São solúveis os sulfatos (S027), sendo as principais exceções: 
CaSO,, SrSO,, BaS 04e PbSO,; 


Essas exceções são razoavelmente fáceis de entender. O íon sulfato já possui carga -2. 
Quando combinado com cátions de carga +2, a probabilidade de o sal não ser solúvel é grande. 


e Os sais dos demais ânions são insolúveis. Por exemplo, os sulfetos (S27), carbonatos 
(C0Z*), os fosfatos (P07). Vale lembrar que exceção: os sais de metais alcalinos e de amônio 
são solúveis. 
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Essa regra nos diz que o fosfato de sódio (NasPO4) é solúvel, porque é um sal de metal 
alcalino e se enquadra na primeira regra que foi tratada nessa seção. Porém, outros fosfatos, 
como o fosfato de cálcio (Cas(P04)2) são insolúveis. 


Apresentamos também mais um conjunto de regras 


Tabela 14: Solubilidade de Sais em Água 


Compostos Regra Exceções 
Ácidos Orgânicos Solúveis 
Permanganatos, Nitritos e Nitratos, Cloratos Solúveis 
Sais de Alcalinos e Amônio Solúveis carbonato de lítio 
Percloratos Solúveis de potássio e mercúrio I 
Acetatos Solúveis de prata 


de prata, chumbo e 


Tiocianatos e Tiossulfatos Solúveis Ti 
mercúrio 
e de magnésio, cálcio e 
Fluoretos Solúveis 8 ego 
estrôncio 
a de prata, chumbo e 
Cloretos e Brometos Solúveis E E 
mercúrio I 
; mercúrio, bismuto e 
Todetos Solúveis Ê 
estanho IV 
MEE de prata, chumbo, bário 
Sulfatos Solúveis pie, FERS ; 
e estrôncio 
A a ENA T de alcalinos, amônio 
Oxido metálico e Hidróxidos Insolúveis j É 


cálcio, bário e estrôncio 


Boratos, Cianetos, Oxalatos, Carbonatos, Ferrocianetos, 
Ferricianetos, Silicatos, Arsenitos, Arseniatos, Fosfitos, Fosfatos, Insolúveis de alcalinos e de amônio 
Sulfitos e Sulfetos 
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Para o aluno, é mais fácil aprender os sais insolúveis com o tempo e a resolução de 
exercícios. 


RESUMINDO 


Metais Alcalinos e 


Amni Exceto: Li CO, 


Nitratos 


Sais Solúveis 


Acetatos e outros Exceto: 
sais orgânicos CH;COOAg 


xceto: cloreto, 
Sais de brometo e iodeto 
Halogênios de prata, chumbo 


Figura 40: Sais Solúveis 


3.2.1. Efeito do fon Comum 


Um efeito muito importante de ser estudado na Química é o Efeito do (on Comum sobre a 
solubilidade de um sal qualquer. 


Tomemos como exemplo um sal pouco solúvel, como o cloreto de prata (AgC/). Uma 
solução saturada desse sal contém sempre uma pequena quantidade de íons cloreto (C/”) e 
íons prata (Ag+) dissolvidos em solução. 


O que ocorre em qualquer solução saturada com corpo de fundo é um equilíbrio entre a 
fase dissolvida e a fase sólida. 


AgCl (s) 5 Ag? (aq) + CU (aq) 
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O equilíbrio químico é dinâmico, o que deve ser interpretado da seguinte forma. Para cada 
par de íons prata (Ag*) e cloreto (C/”) que precipitam na forma de AgCI (s), pode-se esperar que 
uma fórmula de cloreto de prata (AgCl) sai do estado sólido e se dissolve em fase aquosa, 
restituindo os íons prata e cloreto. 


Dessa maneira, quando acrescentamos uma solução aquosa de nitrato de prata (AgNO3), 
estamos injetando mais íons prata (Ag*) na solução. 


Esse fato perturba o equilíbrio. 


E um sistema em equilíbrio ele sempre reage, de modo a voltar ao equilíbrio. É o Princípio 
de Le Chatelier, como será estudado mais adiante no Capítulo sobre Equilíbrio Químico. 


Dessa maneira, a adição de íons prata provocará o deslocamento do equilíbrio para a 
esquerda, provocando a formação de mais precipitado. 


AgCI (s) 5 Ag" (aq) + CU (ag) 


O mesmo acontecerá, caso seja adicionada uma solução aquosa de cloreto de sódio (NaC/), 
que contém o íon cloreto. A adição de mais íon cloreto provocará um desequilíbrio na solução. 
Para retornar ao equilíbrio, o sistema precisa consumir o excesso de cloreto, o que causa a 
formação de mais precipitado. 


AgCI (s) 5 Ag" (aq) + CU (aq) 


Um efeito interessante é o que acontece quando se adiciona uma solução que formaria 
um sal mais insolúvel. Por exemplo, considere a adição de sulfeto de sódio (Na2S) à solução de 
cloreto de prata (AgC/). 


Ocorrerá a precipitação de sulfeto de prata (Ag2S), que é um sal ainda mais insolúvel que 
o cloreto de prata. A precipitação desse sal provocará uma redução na quantidade de íons 
prata em solução. Portanto, o sistema reagirá, de modo a formar íons prata. 


AgCI (s) 5 Ag" (aq) + CU (ag) 
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Ocorrerá, portanto, nesse caso, uma dissolução do cloreto de prata. Porém, a quantidade 
total de precipitado aumenta, porque foi formada uma quantidade maior de sulfeto de prata 
(AgaS). 


4. Reações Inorgânicas 


Vamos apresentar as reações inorgânicas mais importantes nessa Seção. 


4.1. Reações de Neutralização 


As reações de neutralização são um tipo importante de reações ácido-base. Um ácido e uma 
base de Arrhenius reagem entre si formando um sal e liberando água. Por exemplo, considere 
a reação entre o ácido clorídrico e o hidróxido de sódio (base). 


NaOH + HCl > NaCl + H,0 


A neutralização completa sempre produz sais normais ou hidratados. Se a neutralização 
produzir um sal ácido ou básico, diz-se que ela foi parcial. 


No caso de poliácidos ou polibases, a neutralização pode ser parcial, formando sais ácidos 
ou básicos, dependendo das concentrações envolvidas. Por exemplo, considere as 
neutralizações do ácido fosfórico (triácido) com hidróxido de sódio nas proporções 1:1, 1:2 e 
1:3. 


HPO, + NaOH 


1:1 Primeira Neutralização Parcial 
> NaH,P0O, + H,0 

1:2 HPR ANADH Segunda Neutralização Parcial 
> Na,HPO, + 2H,0 

1:3 Ha LET ONON Neutralização Total 


=> Na;P0, + 3H,0 


Como o hidróxido de sódio apresenta apenas uma hidroxila, são necessários 3 mols dessa 
base para neutralizar completamente 1 mol de ácido fosfórico. 


Nesse caso, pode-se falar de duas neutralizações parciais, formando sais ácidos: o di- 
hidrogenofosfato de sódio (NaH2P0O4) e o hidrogenofosfato de sódio (Na2HPO4). 
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4.2. Reações com Desprendimento de Gases 


Como vimos anteriormente, o hidróxido de amônio (NH,0H) somente existe em solução e 
não pode ser isolado. Ao adicionar uma solução muito básica a uma solução de um sal qualquer 
de amônio, esse hidróxido tenderia a se formar, porém ele rapidamente se decompõe em 
amônia e água. 


NHaçag + OHçagy > (NH40H) > NH3) + H200) 


Como a amônia é um gás, ela normalmente se desprende da solução, pois apresenta uma 
solubilidade em água limitada e menor que a solubilidade da maioria dos sais de amônio. 


Já o ácido carbônico (H, CO.) também não pode ser isolado. Nesse caso, a liberação de 
gás ocorre quando se acidifica uma solução qualquer de um carbonato. O ácido carbônico é 
formado e se decompõe em gás carbônico e água. 


COS + 2H aii > (H,C03) > CO>(9) + H-0 


Nesse caso, a reação é ainda mais visível, porque o gás carbônico é pouco solúvel em água, 
bastando pequenas concentrações de ácido para que ocorra o desprendimento desse gás a 
partir de uma solução de carbonato. 


Outras decomposições importantes são as do ácido sulfuroso (HS0) e do tiossulfúrico 
(H,8,03). A exemplo do ácido carbônico, o ácido sulfuroso (H2503) não pode ser isolado, 
somente existindo na forma dos seus sais (sulfitos). Quando uma solução aquosa de sulfito é 
acidificada, o ácido sulfuroso se forma instantaneamente na reação, mas rapidamente se 
decompõe. 


S037 + 2H >< HS0} >> S0, + H20 
O ácido sulfuroso, assim como o carbônico, não pode ser isolado. Já 
o ácido tiossulfúrico apresenta uma estrutura interessante: é semelhante 
ao ácido sulfúrico, porém com um dos oxigênios que formam a ligação H-O-—S—O—H 
coordenada substituído por um átomo de enxofre. l 
S 


O ácido tiossulfúrico é muito difícil de se manter estável, porém, os 


tiossulfitos são estáveis, desde que mantidos em meio neutro ou alcalino. Fi Jk-- $8 
Caso sejam misturados com algum ácido, eles se decompõem liberando a H 
enxofre sólido (S) e dióxido de enxofre (SO2). l 


É relativamente simples entender essa decomposição observando a figura 41: Fracionamento da 
estrutura da molécula de ácido tiossulfúrico, que pode ser visivelmente Molécula do H2520; em H20, 
fracionada em H20, SO, es. S e SO: 


K8,03 (aq) + 2H* (aq) > 2K* (aq) + S(s) + SO,(9) + H20 (D 


& Aula 06 — Funções Inorgânicas 
wwyw.estrategiavestibulares.com.br 


Professor Thiago Cardoso 
Aula 06: ITA/ IME 2020 


CURIOSIDADE 


O ânion tiossulfato é produzido pela reação dos íons sulfito com o elemento enxofre em 


água fervente. Ocorre naturalmente em gêiseres e fontes termais e é produzido por certos 
processos bioquímicos. 


Só é estável em água neutra ou alcalina, pois, em meio ácido, se decompõe em reação 
mostrada anteriormente. 


Provoca a descloração imediata da água e é bastante utilizado para parar o branqueamento 
na indústria de fabrico de papel. O processo de desloração é descrito pela equação a seguir: 


S2037 + 4Clzçag) + 5H,04) > 28087 + aa 10H ag) 


4.3. Formação de Precipitado 


Muitas vezes, ao misturar duas soluções, acontece a formação de um precipitado, isto é, um 
sólido praticamente insolúvel que desce ao corpo de fundo. Por exemplo, considere o exemplo 


a seguir em que se mistura um béquer que contém uma solução de nitrato de prata a outro 
que contém uma solução de cloreto de sódio. 


AgCI (s) 
Figura 42: Reação com Formação de Precipitado AgCI 


O precipitado formado é de cloreto de prata, que é um sal pouco solúvel. Na prática, o que 


acontece é uma reorganização dos íons. Quando o íon cloreto e o íon prata se encontram, eles 
se juntam, provocando a cristalizando de um sal insolúvel (AgCI). 


Esquematicamente, podemos representar a reação. 
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AgNO3 (aq) + NaCllag) => AgCl(s) + NaNO3 (aq) 


solúvel solúvel insolúvel solúvel 


Ou, simplificadamente, podemos escrever simplesmente a precipitação do cloreto de 
prata. 


Adan + Clag > AgCls) 


Importante: Uma reação ocorre com formação de precipitado se for possível formar um sal 
pouco solúvel a partir da combinação dos íons das soluções originais. 


Então, para saber quando uma mistura de duas soluções resultará numa reação com 
formação de precipitado, é importante conhecer algumas regras de solubilidade, que foram 
tratadas na seção específica desse material. 


Nota: Preferimos dizer que os sais são pouco solúveis ou praticamente insolúveis, porque, 
na realidade, um pouco do sal se dissolve. No Capítulo sobre Equilíbrio lônico, aprenderemos 
o Produto de Solubilidade, que é uma importante medida da solubilidade de várias espécies 
químicas. 


HORA DE 


PRATICAR! 


3. (ITA — 2013) 


Na temperatura ambiente, hidróxido de potássio sólido reage com o cloreto de amônio 
sólido, com a liberação de um gás. Assinale a alternativa CORRETA para o gás liberado nesta 
reação. 


a) Ch 
b) H2 

c) HC/ 
d) NH3 
e) O2 
Comentários 
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Uma importante reação dos sais de amônio é que, quando são adicionados a soluções 
alcalinas formariam o teórico hidróxido de amônio (NH4OH), que é instável e se decompõe em 
amônia e água. 


NH,Cl+ KOH > NH,0H + KCl > NH, + H,0+4 KCl 
Gabarito: D 


Os óxidos são compostos binários, em que o oxigênio é o elemento mais eletronegativo. 


Sendo assim, como o flúor é o único elemento da tabela periódica mais eletronegativo que 
o oxigênio, os compostos OF, e O, F, não são óxidos, mas fluoretos de oxigênio. 


A função inorgânica “óxido” abrange uma grande quantidade de compostos químicos com 
propriedades bastante diferentes, por isso é impossível elaborar uma lista de características 
gerais. Nessa seção, os diferentes tipos de óxidos serão estudados: 


e Óxidos Básicos; 

e Óxidos Ácidos; 

e Óxidos Anfóteros; 
e Óxidos Duplos; 

e Peróxidos; 

e Superóxidos. 


Em geral, nos óxidos, o oxigênio apresenta número de oxidação -2, sendo exceções os 
peróxidos (027) e superóxidos (05). 


5.1. Óxidos Básicos 


Os óxidos básicos são formados por metais que apresentam pequeno número de oxidação 
(normalmente +1 ou +2). Na maioria das vezes, são compostos iônicos, que se dissolvem em 
água formando bases e reagem com ácidos, formando sais. 


Nesse caso, o número de oxidação do oxigênio será igual a -2. A nomenclatura segue a 
mesma regra dos hidróxidos correspondentes, trocando-se o nome “hidróxido” por “óxido”. 


Os óxidos básicos são bastante estáveis com a temperatura, não sofrendo decomposição. 
Além disso, por serem iônicos, apresentam elevados pontos de fusão e ebulição. 


Tabela 15: Nomenclatura dos Óxidos 
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Na,0 Óxido de Sódio 1132 
CaO Óxido de Cálcio 2572°C 


FeO Óxido de Ferro(ll) 1369°C 


O forte caráter básico desse tipo de ácido se deve ao ânion que os forma 027. Como já 
estudamos, esse ânion é muito raro em soluções aquosas, pois é uma base muito forte, que reage 
com a água ou com ácidos assim que é liberado em solução. 


02" + H,0 > 20H) 
02 + 2H,0* > 2H,0 


5.2. Óxidos Ácidos 


São óxidos formados por metais ou não metais, em que, normalmente o elemento 
apresenta elevados números de oxidação (acima de +4). É interessante observar que os óxidos 
básicos somente podem ser formados por metais, porém, os óxidos ácidos podem ser 
formados tanto por metais como por não metais. 


Os óxidos desse tipo, em geral, são moleculares, portanto, apresentam baixos pontos de 
ebulição, sendo muitos gasosos e líquidos. Poucos óxidos ácidos sólidos são conhecidos, como 
os de fósforo P,0, e P4010 e a sílica (SiO,). 


A sílica, ao contrário de outros óxidos ácidos, que são moleculares, é um sólido covalente, 
que apresenta temperatura de ebulição normal de 1600 °C. A Figura 43 compara a estrutura 
cristalina da sílica com a molécula de gás carbono (C0,). 


Um dos poucos óxidos ácidos sólidos é a sílica (SiO), que é um sólido covalente, que 
apresenta ponto de ebulição de 16002C, e a seguinte estrutura: 
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Figura 43: Estrutura da Sílica (fonte: [4]) 


Além disso, muitos óxidos ácidos sofrem decomposição térmica: 
A 1 
No 0scg) > NO2c9) + 5029) 
A nomenclatura dos óxidos ácidos tem a seguinte forma geral: 


[mono, di, trilóxido de [mono, di, trijelemento 


O prefixo mono- normalmente é dispensável. Ele só costuma ser utilizado quando o óxido 
tem forma NO ou CO, pois a nomenclatura “monóxido de nitrogênio” e “monóxido de carbono” 
é bem mais clara, pois evita confusões que poderiam ser ocasionadas, caso fossem chamados 
simplesmente de “óxido de nitrogênio” e “óxido de carbono”. 


Tabela 16: Nomenclatura de Óxidos Ácidos 
Co, Dióxido de Carbono CO, + H20 > H,CO; 
N,05 Pentóxido de dinitrogênio N,05 + H20 > 2HNO; 
Cl,0; Heptóxido de dicloro Cl,0; + H,0 > 2HCIO, 
S03 Trióxido de enxofre SO; + H20 > H,S0, 


NO, Dióxido de nitrogênio NO, + H,0 > HNO, + HNO; 


4 Aula 06 — Funções Inorgânicas 
wwyw.estrategiavestibulares.com.br 


Professor Thiago Cardoso 
Aula 06: ITA/ IME 2020 


Quando os óxidos podem ser obtidos a partir da desidratação de moléculas de ácido, eles 
costumam ser denominados anidridos. Uma dica importante para você saber o resultado das 
reações de desidratação ou hidrólise é que essas reações jamais envolvem variação no número 
de oxidação. 


Então, por exemplo, no trióxido de enxofre (SOs), o enxofre apresenta nox +6. Quando 
hidratado, esse óxido produz um ácido, em que o nox do enxofre é exatamente igual a +6, no 
caso, o ácido sulfúrico (H>S04). 


Tabela 17: Nomenclatura de anidridos 


Reação com Água Ácido Resultante 


0, + H20 > HCO} H -C03 Anidrido carbônico 
N20; N,05 + H20 > 2HNO; HNO, Anidrido nítrico 
Cl,07 CLO- + H,0 > 2HCIO, HCIO, Anidrido perclórico 
SOs SO; + H20 > H,S0, H,S0, Anidrido sulfúrico 


NO, NO,+4H,0 > HNO, + HNO}, HNO, + HNO,  Anidrido nítrico-nitroso 


Um caso interessante é dióxido de nitrogênio (NO2), em que o nitrogênio tem número de 
oxidação igual a +4. Não existem ácidos do nitrogênio com o mesmo número de oxidação 


Alguns metais, com elevado número de oxidação, também podem originar óxidos ácidos, 
sendo os exemplos mais conhecidos o cromo e o manganês: 


Tabela 18: Óxidos Ácidos de Metais 


Óxido Nomenclatura Reação com Bases 


MnO; Trióxido de manganês 2KOH + MnO, > K,Mno0O, + 2H,0 
Mn,0, Heptóxido de dimanganês 2KOH + Mn,0; > 2KMnO, + H,0 


CroO, Trióxido de cromo 2KOH + 2Cr0O; > K,Cr,0, + H20 
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Essas substâncias têm em comum o fato de serem poderosos agentes oxidantes, que vão 
ser estudados no Capítulo sobre Oxirredução. 


CURIOSIDADE 


Chuva Ácida 


Os óxidos de enxofre e nitrogênio têm uma 
importante contribuição para o fenômeno da chuva 
ácida, que é a precipitação contendo partículas mais 
ácidas que a acidez resultante do dióxido de 
carbono. 


O nitrogênio atmosférico apresenta elevada 
energia de ligação devido à sua ligação tripla, por 
isso não reage com o oxigênio atmosférico à 
temperatura ambiente. No entanto, essa reação 
pode acontecer a temperaturas elevadas, como as 
decorrentes de queima de combustíveis fósseis. 


Trees killed 
byacidrain | 


Os óxidos de enxofre, por sua vez, são 
produzidos pela oxidação das impurezas sulfurosas 
presentes em carvões e petróleos. 


O principal perigo das chuvas ácidas é o ` 
desequilíbrio da vida aquática, pois a pH inferior a Figura 44: Chuva Acida (fonte [27]) 
4,5 são poucos os peixes que sobrevivem. Da mesma forma, o crescimento do fitoplâncton é 
seriamente comprometido. Além disso, com a acidificação, muitos metais pesados, como o 
alumínio, o ferro e o manganês presente no fundo dos lagos se solubilizam. A presença de sais 
de alumínio na água faz que alguns peixes produzam muco em suas guelras, o que prejudica 
sua respiração. 


Nos solos, a acidificação desnatura enzimas dos principais micro-organismos responsáveis 
pela absorção de nutrientes, como o nitrogênio. A chuva ácida também pode dissolver 
estruturas de calcário, como as estalactites e conchas de moluscos. 


Sobre a saúde humana, acredita-se que exista influência do abastecimento de água 
contaminada por sais de alumínio sobre o aumento da ocorrência dos casos do Mal de 
Alzheimer. 
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5.3. Óxidos Anfóteros 


Esse tipo de óxido é normalmente formado por metais ou semimetais com números de 
oxidação intermediários (+3 a +4, sendo alguns com +2). São exemplos importantes: 
ZnO, Al, 03, Fe,03,8b,05, Mn, 05, PbO, PbO,. 


Esses óxidos apresentam caráter intermediário entre covalente e iônico. Normalmente, é 
formado por metais de elevada energia de ionização, de modo que o óxido não seja 
completamente iônico. 


Em geral, são insolúveis em água. 


Não possuem nem caráter ácido nem básico pronunciado. Somente são capazes de reagir 
com ácidos e bases fortes. Não reagem com ácidos e bases fracas. 


Tabela 19: Reações de Óxidos Anfóteros 


ZnO + 2HCl > ZnCl, + H,0 ZnCl,: cloreto de zinco 
ZnO + 2Na0H > Na,Z2n0, + H,0 Na,Zn0»: zincato de sódio 
Sb,03 + 6HCI > 2SbCl; + 3H,0 SbCl}: cloreto de antimônio 


Sb,03 + 2Na0OH > Na,8$b,0, + HO Na,Sb,0,: antimoniato de sódio 


A formação dos ânions correspondentes pode ser entendida da seguinte maneira como 
uma absorção de um íon óxido por parte do óxido anfótero. 


ZnO + 027 > Zn0Z” 
ALO; + 0% > 2 ALO; 


Como o íon óxido não existe em solução, na prática, ele é extraído a partir de dois íons 
hidróxido. E isso explica a reatividade dos óxidos anfóteros diante de bases fortes. 


ZnO + 20H" > Zn0; + H0 


242 


EA s 
sa CURIOSIDADE 


Sais de Zinco e o Refluxo Gástrico 
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Um estudo da Yale School of Medicine de 2010, publicado na edição online da “American 
Journal of Gastroenterology” demonstrou que os sais de zinco conduzem a uma cessação 
rápida e prolongada da secreção ácida desencadeada em pessoas que sofrem de refluxo 
gástrico. 


A descoberta dessa propriedade é muito importante, pois os atuais tratamentos são mais 
severos, como os inibidores da bomba de prótons, pois podem desencadear efeitos 
secundários. Em comparação com a droga omeprazol, o zinco conseguiu produzir efeito em 
bem menos tempo — alguns minutos contra 24 horas —, sem causar os efeitos colaterais 
conhecidos da droga, como dor de cabeça e diarreia. 


Os pesquisadores testaram a terapia em ratos e em glândulas humanas isoladas antes de 
finalmente testar em seres humanos. O resultado foi uma rápida diminuição da acidez do suco 
gástrico após a ingestão de zinco via oral. 


Fontes: [5] 


Outra aplicação do óxido de zinco (ZnO) é nas pomadas para queimaduras, como o popular 
Hipoglós. A importância do material é que, quando aplicado diretamente na pele, ele não 
interage com a água do corpo humano. Portanto, não provoca novas queimaduras. 


No entanto, ele reage com os ácidos excretados pelo nosso corpo em reação à queimadura, 
amenizando as dores. 


Uma observação importante sobre o número de oxidação do elemento que acompanha o 
oxigênio é que ele determina o caráter ácido ou básico do óxido. 


Como regra, temos números pequenos indicam caráter básico, números elevados, caráter 
ácido, números intermediários, caráter anfótero. Essa regra pode ser verificada, inclusive, com 
óxidos de um mesmo elemento, como o manganês, que forma vários óxidos diferentes: 


Tabela 20: Caráter Ácido dos Óxidos de Manganês 


Mn,0 +1 
Básicos 

Mno +2 

Mn,0s +3 
Anfóteros 

MnO, +4 

Mn,0Os +5 


Ácidos MnO, +6 


Mn,0; +7 
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O ponto principal para você se decidir na hora da prova a respeito de um óxido ser ácido, 
básico ou anfótero é o seu caráter químico: iônico, molecular ou intermediário. 


Caráter do Intermediário Anfótero 
Oxido 


Figura 45: Influência do Caráter Molecular-lônico de um Óxido sobre a sua Reatividade 


5.4. Óxidos Duplos 


Os óxidos dessa classe mais conhecidos são o minério de ferro, ou hematita, Fes0, e o de 
chumbo Pb, 0,, em que ambos os elementos apresentam o nox médio +8/3. Esses óxidos se 
comportam como se fossem associados de dois óxidos: 


Fes0, = Fe0O0. Fe,03 
Pbz0, = 2PbO.PbO, 
Nas reações desses óxidos com ácidos, são formados dois sais diferentes: 
Fes0, + 8HCIl > FeCl, + 2FeCl, + 4H,0 
Pbz0, + 8HCL > 2PbCl, + PbCl, + 4H,0 


Observe que é como se óxidos básicos comuns reagissem isoladamente, e a equação 
resultante é a soma das duas reações: 
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Fe0 + 2HCI > FeCl, + H,0 
+ Fe,03 + 6HCI > 2FeCl; + H20 


Fes04 + 8HCI > FeCl, + FeCl; + 4H,0 


5.5. Óxidos Neutros 


São os óxidos que não reagem com a água, nem com bases nem com ácidos. Os quatro 
exemplos mais importantes são: H,0,C0,NO,N,0. 


Há certa controvérsia se a água é ou não um óxido. Porém, a meu ver, ela se encaixa 
perfeitamente na definição, já que é um composto binário, em que o oxigênio é o elemento 
mais eletronegativo. 


No entanto, em condições normais, H20, CO, N20 e NO não reagem nem com a água, nem 
com ácidos nem com bases. 


NaOH + NO > não reage 
HCL + CO > não reage 
H,0 + N,0 > não reage 


É importante citar que isso não significa que esses óxidos sejam inertes. Por exemplo, o 
monóxido de carbono é muito utilizado para produzir ferro metálico e metanol. 


Fe30, + 400 > 3Fe + 400, 
CO + 2H, > CHOH 


O óxido nitroso (N20) é utilizado como aditivo na gasolina devido à sua capacidade de 
liberar oxigênio quando atravessado por uma faísca. 


1 
N20 (g) > No(9) + 2 02(9) 


Além disso, atualmente, já se conhecem reações desses óxidos com bases fortes e a 
elevadas temperaturas. Por exemplo, o monóxido de carbono, sob pressão e à temperatura de 
(160 °C), reage com hidróxido de sódio sólido: 


160°C 
NaOH + CO —> Na(HC00) 


Nessa reação, o monóxido de carbono (CO) reage como se fosse um anidrido para o ácido 
fórmico ou metanoico, que é o ácido carboxílico mais simples. 
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Figura 46: Monóxido de Carbono (CO) como um anidrido para o Ácido Metanóico 


A respeito dessa reação, devemos esclarecer o seguinte. 


Se a questão não mencionar nada e perguntar simplesmente se o monóxido de carbono (CO) 
é um óxido neutro, você deve assinalar verdadeiro. 


Porém, se a questão perguntar se, em condições especiais, o monóxido de carbono pode 
reagir com bases fortes, como o hidróxido de sódio, então considere verdadeiro, pois você sabe 
da reação formando o formiato de sódio. 


5.6. Peróxidos 


Os peróxidos apresentam o ânion 027. O peróxido mais importante é o peróxido de 
hidrogênio, conhecido como água oxigenada (H,0,). Em solução, na presença de luz ou da 
enzima catalase, eles se decompõem. 


luz 1 
Ho 02(ag) > H200) + 5 0269) 
Outros peróxidos, principalmente os de metais alcalinos, se hidrolisam formando o 
peróxido de hidrogênio. 
K0, + H,0 > 2K0H + H,0, 


CURIOSIDADE 


O poder bactericida da água oxigenada 


A água oxigenada se decompõe espontaneamente na presença de luz, liberando oxigênio 
molecular. Por ser um poderoso agente oxidante, o oxigênio molecular é também um poderoso 
veneno contra microorganismos. Como vimos anteriormente, a configuração excitada 
denominada oxigênio singlete é ainda mais poderosa. 


Por conta dessa liberação de oxigênio, uma solução de água oxigenada a 3%, pode ser 
utilizada como desinfetante. Uma das aplicações mais conhecidas é em feridas, para evitar a 
contaminação por germes. Outras possíveis aplicações dessa solução são: 
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e Nos pés, para evitar a proliferação de fungos que causam chulé; 

e Desinfecção de tecidos contaminados com sangue ou secreções corporais. 

e Limpeza de superfícies passíveis de contaminações por germes, como cozinha e banheiro. 
Por exemplo, você pode mergulhar a sua escova de dentes em água oxigenada para protegê- 
la de bactérias. 


Vale ressaltar que é preciso o cuidado de guardar o frasco ao abrigo da luz para conservar o 
poder de liberação de oxigênio do peróxido de hidrogênio. 


5.7. Superóxidos 


Os superóxidos mais conhecidos são os de metais alcalinos. Os metais alcalinos são tão 
reativos que formam superóxidos em contato com o ar. 


Esses compostos apresentam coloração amarelo ou laranja e são estáveis se mantidos 
secos. Em água, reagem violentamente, pois O, é uma poderosa base de Brônsted-Lowry: 
205 + 2H,0 => 02(9) + H,0, + 20H" 
Esses sais também se decompõem por aquecimento, sendo a reação a seguir a base do uso 
de superóxido de potássio em vaivéns espaciais e submarinos: 
2K0, = K203 + 0, 


HORA DE 


PRATICAR! 


4. (ITA-2011) 


Nas condições ambientes, assinale a opção que contém apenas óxidos neutros: 


a) NO», CO e A⁄203 
b) N20, NO e CO 

c) N20, NO e NO2 
d) SiO2, CO2 e A4203 
e) SiO2, CO2 e CO 


Comentários 
Os óxidos neutros são apenas três: N20, NO e CO. 


Al203 é um óxido anfótero, já SiO2, CO2 e NO; são óxidos ácidos. 
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Gabarito: B 


5, (ITA — 2006) 

Considere os seguintes óxidos (l, II, III, IV e V}: 
| CaO 

IIN205 

HI Na20 

IV P205 

VSO3 


Assinale a opção que apresenta os óxidos que, quando dissolvidos em água pura, tornam o 
meio ácido. 


a) Apenas le IV 
c) Apenas lle III 
e) Apenas Ill e V 
b) Apenas |, IIl e V 
d) Apenas Il, IV e V 


Comentários 


O óxido de cálcio (CaO) e o óxido de sódio (Na>0) são óxidos básicos, porque são iônicos 
formados por metais alcalinos e alcalinos terrosos. Sendo assim, sua dissolução em água torna 
o meio mais alcalino, tendo em vista que eles produzem os respectivos hidróxidos. 


Por outro lado, os óxidos: pentóxido de dinitrogênio (N>05), pentóxido de disfósforo (P>05) 
e trióxido de enxofre (SOs) são óxidos ácidos, porque são moleculares, formados por não- 
metais com elevado número de oxidação. 


Todos eles produzem ácidos quando dissolvidos em água. O ácido produzido é aquele em 
que o elemento central apresenta o mesmo número de oxidação que apresenta no óxido. 


No caso, o número de oxidação do nitrogênio em N>0s5 é igual a +5, portanto, esse óxido 
produz o ácido nítrico (HNO3), em que o oxigênio apresenta o mesmo número de oxidação. O 
fósforo também apresenta nox igual a +5 em P>0s, logo, esse óxido produz H3PO4 por 
hidratação. Por fim, no trióxido de enxofre (SO), o enxofre apresenta nox igual a +6, logo, o 
ácido formado é H2S0;,, em que o enxofre também apresenta nox igual a +6. 


N20; + H,0 > 2 HNO; 
P,0s + 3H,0 > 2H;PO, 
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S0; + H,0 > HS0, 
Portanto, os óxidos |, III e V tornam o meio ácido quando dissolvidos em água pura. 


Gabarito: D 


6. (ITA SP — 1994) 


Cite dois exemplos de óxidos anfóteros e escreva as equações balanceadas de suas reações 
com soluções aquosas muitos alcalinas. 


Comentários 


Dois exemplos notáveis de óxidos anfóteros são o óxido de zinco (ZnO) e o óxido de 
estanho (II) (SnO). 


ZnO + 2Na0OH (aq) > Na,Zn0, + H,0 
SnO + 2Na0H > Na,Sn0, + H,0 
Gabarito: discursiva 


6. Outros Conceitos Ácido-Base 


Existem três teorias famosas de Acidez e Basicidade que precisaremos conhecer nesse curso. 
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Brônsted- 
Lowry 


Figura 47: Principais Teorias Ácido-Base 


A Teoria de Arrhenius foi a primeira a ser elaborada e é uma das mais conhecidas, mas se 
restringe exclusivamente ao meio aquoso. 


A Teoria de Brônsted-Lowry é mais ampla e veio abranger diversas reações semelhantes às 
reações de Arrhenius, porém, fora do meio aquoso. 


A Teoria de Lewis, por sua vez, é mais ampla que a de Brônsted-Lowry. Além das reações 
já estudadas por Brônsted-Lowry, ela se aplica a uma grande gama de meios reacionais. 


6.1. Conceito de Brônsted-Lowry 


Uma das principais limitações do conceito ácido-base de Arrhenius é que ele se limita a 
soluções aquosas. Porém, existem muitas outras reações em que é interessante utilizar o 
conceito. Por isso, os químicos Brônsted e Lowry propuseram independemente os seguintes 
conceitos: 


e Ácido: é toda espécie química capaz de doar prótons (H*) em uma reação química. 
e Base: é toda espécie química capaz de receber prótons numa reação química; 
e Base Conjugada: é o produto formado pela doação de prótons por um ácido; 
e Ácido Conjugado: é o produto formado pelo recebimento de prótons por uma base. 


Com base nisso, a dissolução de HCI em água seria melhor descrita como: 
Hcl + HO S Ca + HO 


Al B2 B1 A2 
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Figura 48: Dissolução de Ácido Clorídrico em Água 
A reação da Figura 48 pode ser melhor compreendida se separada em etapas: 
HCL > H*t + CU 
H,0 + H* > H,0* 
Na Figura 48, observe que o HC/ doa prótons para a água (ou protona a água). Dessa forma, 
HC! se comporta como um ácido de Brônsted-Lowry, enquanto que a água se comporta como 
uma base. A base Cl” pode receber prótons reconstituindo o ácido HC/, por isso diz-se que 


Cl” é a base conjugada de HC/. Analogamente, H,0* pode doar um próton, reconstituindo a 
água, por isso diz-se que H,0* é o ácido conjugado da água. 


TOME NOTA! 


Um ácido é forte quando sua base conjugada é extremamente fraca. Por exemplo, o cloreto 
é uma base de Lewis muito fraca, porque, se ela reagisse com a água seria para formar o ácido 
clorídrico, que é uma ácido forte, portanto se encontra completamente dissociado em solução. 


CI- + H20 > HCI + OH) 
CI + H,0* > HCL + H,0 
Essas reações acima não ocorrem, porque o HC/ é um ácido forte, portanto, assim que se 
forma, se dissocia em íons, restituindo os íons cloreto. 


Sendo assim, quanto mais forte for o ácido, mais fraca será sua base conjugada. 


Por outro lado, a água pode se comportar como ácido no caso da dissolução de amônia 
representada pela equação: 


ÑH, + H,0 > NH; + 0H” 


Nesse caso, a água doa prótons para a amônia. A amônia, portanto, se comporta como 
uma base de Brônsted-Lowry, cujo ácido conjugado é o íon amônio NHZ. 


Tenha em mente que a base conjugada sempre se refere a um determinado ácido. Por 
exemplo, OH” é a base conjugada da água, pois H,;0 > 0H” + H+. Por outro lado, H,0 é a 
base conjugada de H,0*, porque quando H;0* perde um próton se torna H,0, de acordo com 
a equação H,0* > H,0 + H+. 


HORA DE 


PRATICAR! 


7. (ITA-2014) 
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Assinale a opção que contém a base conjugada de OH”. 


a) q+ 
b) o” 
c) Ox 
d) H20 
e) H* 


Comentários 
A base conjugada é o resultado da perda de um próton por OH”, portanto: 
0H" > Ht + 0%- 
Portanto, a base conjugada de 02”, que é uma base muito reativa, por isso são 


encontrados apenas vestígios desse íon numa solução aquosa qualquer ou mesmo em água 
destilada. 


Gabarito: A 


6.1.1. Reações entre dois Ácidos 


Uma reação interessante é o que acontece quando se mistura os ácidos nítrico (HNO3) e 
sulfúrico (H2SO4), a famosa mistura sulfonítrica. 


O ácido sulfúrico é tão forte que o ácido nítrico se comporta como uma base diante dele. 
Sendo assim, o ácido sulfúrico é capaz de protonar o ácido nítrico. 


O—N—Ö—H | H—O-S-0H ——> 0-N—0-H +HSOF 
| 
b b n 
E o a 
O—N—Ö0—H ——>= O0—N + Ö—H 


Figura 49: Reação entre o Ácido Sulfúrico e o Ácido Nítrico 


6.2. Conceito de Lewis 


Esse é o conceito mais recente que abrange o maior número de espécies químicas. 
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e Ácido: toda espécie química que possui orbitais vazios para receber pares de elétrons 
isolados, formando ligações coordenadas. 


Ex.: H* apresenta o orbital 1s vazio. 
BF}: o boro apresenta um orbital 2p vazio. 


e Base: toda espécie química que cede pares de elétrons isolados, formando ligações 
coordenadas. 


Ex.: NH; 
Po [1 
di + à ld ——- F—8—N—H 
F H F H 
ácido base aduto 


Figura 50: Reação entre trifluoreto de boro (ácido) e amônia (base) 
CI 2- 
T Ə Ss A 
E n 
Cl ii +2Cl — ci a] o 
CI CI 


Figura 51: Reação entre tetracloreto de estanho (ácido) e íons cloreto (base) 


É importante observar que o boro em BF, apresenta 6 elétrons na camada de valência, 
utilizando apenas 3 orbitais 2sp?. Após a reação, o boro completa o octeto, preenchendo o 
orbital 2p vazio. Na reação da Figura 51, observe que o estanho em SnCl, apresenta todos os 
quatro orbitais 5sp? preenchidos. Após a reação formando o produto SnCIZ”, o estanho 
apresenta 12 elétrons na camada de valência. 


Um fato importante sobre as reações ácido-base de Lewis são muito importantes para a 
dissolução de certas espécies químicas. 
e Dissolução de prótons: o íon H* é um ácido de Lewis tão forte que praticamente não existe 
em solução, reagindo fortemente com a água: 
H* + H,0 > H,0* 
e Complexos de Coordenação: muitos sais insolúveis podem ser dissolvidos ou ter sua 
solubilidade aumentada formando complexos de coordenação. Por exemplo: 


Agt +2 NH; > [H;N — Ag — NH;]* 
Cu?* + 4 NH, > [Cu(NH;),]?* 
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Coll, + 2C lag) => CoC liag) 


Gostaria de ressaltar a importância de memorizar as três reações anteriores, tendo em 
vista que elas são as reações muito importantes e que podem vir a ser cobradas. 


A formação de complexos de coordenação é comum em metais de transição, porque eles 
contém orbitais d e f livres. Por exemplo, a configuração eletrônica fundamental do cátion 
prata é: 


Ag*: [Kr]4d!º5sº 
Sr2*: [Kr]5sº 


Tanto o cátion prata como o cátion estrôncio apresentam os orbitais 5s vazios. No entanto, 
o elétron mais energético de Sr?* está no subnível 4p, que é bem menos energético que o 
subnível 4d, o subnível do elétron mais energético de Ag*. Por conta disso, é bem mais fácil a 
prata receber um par de elétrons no subnível 5s que o estrôncio. 


Além disso, a prata também utiliza o orbital 5p para receber seus pares de elétrons. A 
Teoria dos Complexos de Coordenação é muito extensa e foge ao escopo desse livro. No 
entanto, é importante o aluno ter conhecimento de que a amônia e o cloreto são bases de 
Lewis e poderosos agentes complexantes. 


Veremos no próximo capítulo sobre Oxirredução que as propriedades complexantes dos 
íons cloreto são fundamentais para a água régia dissolver metais nobres, como o ouro e a 
platina. Enquanto isso, soluções de hidróxido de amônio podem ser utilizadas para dissolver 
sais insolúveis de prata ou cobre. 


É importante observar que o Conceito de Lewis não importa relações de “Força Ácida” ou 
“Força Básica”, porque a reatividade de um ácido ou base depende do seu par. 


Por exemplo, a amônia (NH3) reage facilmente como base de Lewis diante do cátion prata 
(Ag*), porém, o mesmo não acontece com o íon cloreto (C/”), que é incapaz de complexar o 
cátion prata, tanto é que o cloreto de prata (AgC/) é insolúvel em água. 


Em contrapartida, o íon cloreto (C/”) pode reagir facilmente com o íon cobalto (Co?*), mas 
o mesmo não acontece com a amônia (NH3). 


Portanto, não podemos afirmar se um determinado ácido ou base de Lewis é mais forte ou 
mais fraca que o outro, como fazíamos com os ácidos e bases de Arrhenius e de Brônsted- 
Lowry. 


Por fim, gostaria de trazer um leve estímulo ao pensamento. 


CURIOSIDADE 
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Em geral, os autores citam que a Teoria de Arrhenius é englobada por Brônsted Lowry que 
é englobada por Lewis. Sendo assim, um ácido de Arrhenius seria necessariamente um ácido 
de Brônsted Lowry e de Lewis. 


Porém, examinando a estrutura do HC/ e o conceito de ácido de Lewis, há algum motivo 
razoável para considerarmos que ele é um ácido de Lewis? Isto é, há algum orbital livre nessa 
molécula? 


00 
H— CI: 


Na molécula de ácido clorídrico, temos que todos os orbitais da camada de valência do 
hidrogênio e do cloro estão ocupados. Portanto, rigorosamente pela definição, ele não se 
enquadra como ácido de Lewis. Na verdade, o que se enquadra como ácido de Lewis é o próprio 
H*, e não os ácidos de Arrhenius. 


Sendo assim, se uma questão de prova perguntar diretamente se a Teoria de Lewis abrange 
a Teoria de Arrhenius, marque verdadeiro. Porém, se houver uma questão bem específica, que 
sugira que o HC/ não seria um ácido de Arrhenius, mas somente o H*, então aplique a definição 
e marque verdadeiro. 


Com isso, finalizamos a nossa teoria. Vamos treinar. 


l 
HORA DE 


PRATICAR! 


8. (TFC — Inédita) 


De acordo com a teoria de Brönsted-Lowry, o ácido clorídrico é um ácido forte, porque é um 
excelente doador de prótons. Com base nisso, é correto afirmar que o íon cloreto é: 


a) Ácido forte. 

b) Ácido fraco. 

c) Base forte. 

d) Base fraca. 

e) Não se pode afirmar nada sobre a acidez/basicidade do íon cloreto. 


Comentários 


A força do ácido e de sua base conjugada são inversas. Portanto, quanto mais forte for o 
ácido, mais fraca será a base conjugada. 


Se o ácido clorídrico é um excelente doador de prótons, a sua base conjugada é um péssimo 
receptor, portanto, uma base fraca. 
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Gabarito: D 

9. (TFC — Inédita) 

Assinale a alternativa que apresenta uma reação ácido-base: 
a) 2NaOH + A4203 — 2 NaAlO» + H20 

b) ZnC/> + Mg — MgCl; + Zn 

c) C2H4 + HBr — CH3CH2Br 


d) Al + 3/2 Cl — ALCh3 


Comentários 


A letra A mostra uma interessante reação envolvendo um óxido anfótero (A4203) e uma 
base de Arrhenius (NaOH), com a formação do respectivo sal, o aluminato de sódio (NaA/0)). 


Uma das melhores dicas a respeito de reconhecimento de reações ácido-base é que elas 
não envolvem oxirredução. Ou seja, as reações ácido-base não envolvem alteração no número 
de oxidação dos elementos. 


Com base nisso, já podemos eliminar as letras Be D. Na letra B, o zinco é reduzido, pois 
passa de número de oxidação +2 a O. Na letra D, o alumínio é oxidado do número de oxidação 
O para +3. 


A letra C também não tem nada a ver com uma reação ácido-base, mas 


Gabarito: A 


10. (TFC — Inédita) 


O cloreto de sódio (NaC/) é mais solúvel em tetracloreto de carbono (CC/4) ou em 
tetracloreto de estanho (SnC/4)? 


Comentários 


Em CC/4, o carbono já possui 8 elétrons na camada de valência e não possui orbitais 2d à 
sua disposição, porque está no segundo período. 


Por outro lado, o estanho em SnC/4, apesar de já possui os 8 elétrons na camada de 
valência, ainda pode receber ligações dativas, porque possui orbitais 6d vazios. 


Por esse motivo, a solubilidade do NaC/ em SnC/4 é muito menor que a solubilidade do sal 
em CC/a. 


Gabarito: SnC/4 
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11. (TFC — Inédita) 


O cloreto de AgC/ e o cloreto de estrôncio SrC/> devem ser mais solúveis em água ou em 
amônia? 


Comentários 


Como a água é bem mais polar que a amônia, é natural que os sais sejam, de maneira geral, 
mais solúveis em água do que o são em amônia. É o caso do cloreto de estrôncio (SrC/>), que 
é mais solúvel em água. 


Já o cloreto de prata é pouco solúvel em água, mas é bastante solúvel em amônia devido 
à formação do complexo diamin-prata. 


Ag! + 2: NH3 > [HN — Ag — NH3]* 


Gabarito: discursiva 


7. Lista de Questões Propostas 


CONSTANTES 
Constante de Avogadro (Na) = 6,02 x 10? mol! 
Constante de Faraday (F) = 9,65 x 10º °C mol! = 9,65 x 104 As mol! = 9,65 x 104 J V'Imol 
Volume molar de gás ideal =22,4 L(CNTP) 
Carga elementar = 1,602 x 107º C 
Constante dos gases (R) = 8,21 x 10? atm L Kt molt = 8,31 J Kt mol! = 1,98 cal Kimol 
Constante gravitacional (g) =9,81 m s? 
Constante de Planck (h) = 6,626 x 104 m? kg st 
Velocidade da luz no vácuo =3,0x10 m st 
Número de Euler (e) = 2,72 


DEFINIÇÕES 
Presão: 1 atm = 760 mmHg = 1,01325 x 10° N m°? = 760 Torr = 1,01325 bar 


æ Aula 06 — Funções Inorgânicas 
www.estrategiavestibulares.com.br 


Professor Thiago Cardoso 
Aula 06: ITA/ IME 2020 


Energia: 1J=1N m= 1 kg m? s? 
Condições normais de temperatura e pressão (CNTP): 0°C e 760 mmHg 
Condições ambientes: 25 °C e 1 atm 


Condições padrão: 1 bar; concentraçFão das soluções = 1 mol L! (rigorosamente: atividade 
unitária das espécies); sólido com estrutura cristalina mais estável nas condições de pressão e 
temperatura em questão 


(s) = sólido. (I) = líquido. (g) = gás. (aq) = aquoso. (CM) = circuito metálico. (conc) = 
concentrado. 


(ua) = unidades arbitrárias. [X] = concentração da espécie química em mol Lt 


MASSAS MOLARES 


Mas Mas 
Elemen Núme sa Elemen Núme sa 
to ro Molar to ro Molar 
Químico Atômico (g mol- Químico Atômico (g mol- 
1) 1) 
H 1 1,01 Mn 25 ~ 
Li 3 6,94 Fe 26 ai 
12,0 58,9 
C 6 1 Co 27 3 
14,0 63,5 
N 7 1 Cu 29 5 
16,0 65,3 
(0) 8 0 Zn 30 9 
19,0 74,9 
F 9 0 As 33 2 
20,1 79,9 
Ne 10 8 Br 35 0 
22,9 95,9 
Na 11 9 Mo 42 4 
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Mas Mas 

Elemen Núme sa Elemen Núme sa 
to ro Molar to ro Molar 
Químico Atômico (g mol Químico Atômico (g mol- 

1) 1) 
24,3 121, 

Mg 12 0 Sb 51 76 
26,9 126, 

Al 13 g I 53 90 
, 28,0 137, 

Si 14 g Ba 56 33 
32,0 195, 

S 16 7 Pt 78 08 
35,4 196, 

Cl 17 5 Au 79 97 
40,0 200, 

Ca 20 8 Hg 80 59 

1. (ITA - 2011) 


2. 


Assinale a opção que apresenta o ácido mais forte, considerando que todos se encontram nas 
mesmas condições de temperatura e pressão: 

a) CH3COOH 

b)  CH3CH2:COOH 

c) (CH3)3C = COOH 

d) —CÆH2- COOH 

e)  CCACOOH 


(ITA - 2014) 
São feitas as seguintes comparações de valores de pKa de compostos orgânicos: 
l — pKa (CH3COOH) > pKa (C/CH>COOH) 
11 — pKa (CF3COOH) > pKa (CC/3COOH) 
III — pKa (CH3CH>CHC/COOH) > pKa (CH3CHC/CH>COOH) 
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Obs.: pKa também é uma medida de acidez. Quanto menor o pKa de um ácido, mais forte é o 
ácido. 


Das comparações acima, estão CORRETAS apenas: 


a) hL 

b) l Ile Ill. 
c) lelll. 

d) H. 

e) Ile ill. 


3. (ITA- 2013) 
Na temperatura ambiente, hidróxido de potássio sólido reage com o cloreto de amônio sólido, 


com a liberação de um gás. Assinale a alternativa CORRETA para o gás liberado nesta reação. 


a) CA 
b) H2 
c) HC/ 
d) NH3 
e) O2 


4. (ITA-2011) 
Nas condições ambientes, assinale a opção que contém apenas óxidos neutros: 
a) NO, CO e A403 
b) N20, NO e CO 
c) N20, NO e NO: 
d) SiO2 CO2 e A403 
e) SiOz CO2e CO 


5. (ITA- 2006) 
Considere os seguintes óxidos (I, II, III, IV e V): 
| CaO 
H N205 
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lll NazO 

IV P205 

V SOs 

Assinale a opção que apresenta os óxidos que, quando dissolvidos em água pura, tornam o meio 
ácido. 

a)  ApenaslelV 

c) Apenas lle llI 

e)  ApenasllleV 

b)  Apenasl, llle V 

d)  Apenasl IVeV 


6. (ITASP- 1994) 
Cite dois exemplos de óxidos anfóteros e escreva as equações balanceadas de suas reações com 


soluções aquosas muitos alcalinas. 


7. (ITA-2014) 


Assinale a opção que contém a base conjugada de OH”. 


a) 0 
b) © 
c) Op 

d) H20 
e) H* 


8. (TFC- Inédita) 
De acordo com a teoria de Brônsted-Lowry, o ácido clorídrico é um ácido forte, porque é um 
excelente doador de prótons. Com base nisso, é correto afirmar que o íon cloreto é: 
a) Ácido forte. 
b) Ácido fraco. 
c) Base forte. 


d) Base fraca. 
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e) Não se pode afirmar nada sobre a acidez/basicidade do íon cloreto. 


9. (TFC- Inédita) 
Assinale a alternativa que apresenta uma reação ácido-base: 
a)  2Na0OH+ALO: — 2 NaAlO» + H20 
b)  ZnC£+Mg > MgCl + Zn 
c) C2H4 + HBr —> CH3CH>Br 
d) ALl + 3/2 ChL — ALB 


10. (TFC - Inédita) 
O cloreto de sódio (NaC 4?) é mais solúvel em tetracloreto de carbono (CC) ou em tetracloreto de 


estanho (SnC (a)? 


11. (TFC- Inédita) 


O cloreto de AgC/e o cloreto de estrôncio SrC/> devem ser mais solúveis em água ou em amônia? 


12. (ITA - 2019 - 22 fase) 
Classifique cada uma das substâncias abaixo como óxidos ácido, básico ou anfótero. 
a) SeO> 
b) N203 
c) K20 
d) BeO 
e) BaO 


13. (ITA - 2018) 
Em temperatura ambiente, adicionou-se uma porção de ácido clorídrico 6 mol L% a uma solução 
aquosa contendo os íons metálicos Co?*, Cu?*, Hg2?* e Pb?*. Assinale a opção que apresenta os 
íons metálicos que não foram precipitados. 
a) Co” e Cu” 
b) Co” e Hg: 
c) Cu” e Hg” 
d) Cu% e Pb” 
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e) Hg e Pb” 


14. (ITA — 2012) 
Considere as seguintes afirmações a respeito dos haletos de hidrogênio HF, HCE HBr e Hi: 
l-A temperatura de ebulição do HI é maior que a dos demais; 
Il - À exceção do HF, os haletos de hidrogênio dissociam-se completamente em água; 
Ill — Quando dissolvidos em ácido acético glacial puro, todos se comportam como ácidos, 
conforme a seguinte ordem de força ácida: HI > HBr > HC/ >> HF. 


Das afirmações acima, estão CORRETAS apenas: 


a) Í; 

b) lell. 
c) I. 

d) Ile II. 
e) IIl. 


15. (IME RJ/2016/12Fase) 
A reação abaixo descreve a formação do hipoclorito de sódio: 
HCIO + NaOH = NaClO + H20 
É teoricamente possível obter os reagentes por meio da: 
a) reação do anidrido hipocloroso com água e da reação do óxido de sódio com água. 
b) reação do anidrido perclórico com água e da reação do sódio metálico com água. 
c) reação do dióxido de cloro com água e da reação do anidrido sódico com água. 
d) eletrólise do clorito de sódio em meio aquoso. 


e) reação do ácido clorídrico com água e da reação do cloreto de sódio com água. 


16. (ITA-2012) 
São descritos três experimentos (|, Il e Ill) utilizando-se em cada um 30 mL de uma solução 
aquosa saturada, com corpo de fundo de cloreto de prata, em um béquer de 50 mL a 25ºCe 1 
atm: 


I — Adiciona-se certa quantidade de uma solução aquosa 1 mol.L em cloreto de sódio; 
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Il — Borbulha-se sulfeto de hidrogênio gasoso na solução por certo período de tempo; 

III — Adiciona-se certa quantidade de uma solução aquosa 1 mol.L-! em nitrato de prata. 

Em relação aos resultados observados após atingir o equilíbrio, assinale a opção que apresenta 
o(s) experimento(s) no(s) qual(is) houve aumento da quantidade de sólido. 

o) Apenas. 

b)  Apenaslell. 

c) Apenasle ll. 

d)  Apenaslle lll. 


e) Apenas | Ile Ill 


17. (ITA- 2013) 
Na temperatura ambiente, hidróxido de potássio sólido reage com cloreto de amônio sólido, com 
a liberação de um gás. Assinale a alternativa CORRETA para o gás liberado nessa reação: 


a) Ch 


b) Ho 
c) HC/ 
d) NH3 
e) O2 


18. (ITA -— 1989) 


São misturados volumes iguais de soluções aquosas de duas substâncias distintas, ambas as 
soluções com concentração 5,00 . 10-3 molar. Dentre os pares abaixo, assinale aquele para o 
qual NÃO irá ocorrer reação perceptível. 

a)  Na2S03 + HC/ 

b)  KC/+ MgS04 

c) KI+ Pb(NO3)2 

d) CaC/2 + K2C03 


e) CO2 + Ba(0OH)2 
19. (ITA-2013) 
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Assinale a alternativa CORRETA para o par de substâncias cujas soluções aquosas, ao serem 
misturadas, produzem um precipitado amarelo: 

a) A6 e KOH 

b) Ba(NO3)2 e NaszSO4 

c) Cu(NO3)2 e NaCO, 

d)  Pb(C2H302)2 e KI 

e) AgNO3 e NH40H 


20. (ITA - 2006) 
São descritos, a seguir, dois experimentos e respectivas observações envolvendo ossos limpos e 
secos provenientes de uma ave. 
I. Um osso foi imerso em uma solução aquosa 10 % (v/v) em ácido fórmico. Após certo tempo, 
observou-se que o mesmo havia se tornado flexível. 
Il.. Um outro osso foi colocado em uma cápsula de porcelana e submetido a aquecimento em 
uma chama de bico de Bunsen. Após um longo período de tempo, observou-se que o mesmo se 
tornou frágil e quebradiço. 
a) Explique as observações descritas nos dois experimentos. 
b) Baseando-se nas observações acima, preveja o que acontecerá se um terceiro osso limpo e 
seco for imerso em uma solução aquosa img L” em fluoreto de sódio e, a seguir, em uma 
solução aquosa a 10 % (v/v) em ácido fórmico. 
Justifique a sua resposta. 

21. (ITA- 2012) 
Considere dois lagos naturais, um dos quais contendo rocha calcárea (CaCO3 e MgCOs) em 
contato com a água. 


Discuta o que acontecerá quando houver precipitação de uma grande quantidade de chuva ácida 


(pH < 5,6) em ambos os lagos. Devem constar de sua resposta os equilíbrios químicos envolvidos. 


22. (TFC- Inédita) 
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A chuva ácida é o resultado da liberação de ácidos fortes na atmosfera. Os compostos de enxofre 
e nitrogênio são os principais 

a) Mostre as reações do ácido sulfídrico que resultam na precipitação de chuva ácida. 

b) Mostre as reações do dióxido de nitrogênio que resultam na precipitação de chuva ácida. 
c) Explique por que o nitrogênio gasoso não forma chuvas ácidas. 

Curiosidade: O ácido sulfídrico está presente na cebola e a mesma reação tratada no item a) 
ocorre nos olhos das pessoas quando elas cortam cebola. Esse é o motivo pelo qual as pessoas 


choram. 


23. (TFC- Inédita) 
Uma solução aquosa de 1L de HC/0,1 mol.L-1 foi titulada com uma solução aquosa de NaOH 0,1 
mol.L^*. Assinale a alternativa que apresenta a curva de condutância da solução em função do 


volume de NaOH adicionado — o eixo horizontal do gráfico vai de 0 a 2 L da solução 0,1 mol. L 


de NaOH. 
a) 0 0,5 1 1,5 2 
b) fo] 0,5 $: 1,5 2 
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d) 0 0,5 1 15 2 


e) A condutividade da amostra permanece constante. 


24. (ITA-2010) 
Foram realizadas experiências com dois ovos de galinha. Inicialmente, ambos foram imersos em 
vinagre até a dissolução da casca, que pode ser considerada constituída prioritariamente por 
carbonato de cálcio. Os ovos envoltos apenas em suas membranas foram cuidadosamente 
retirados do vinagre e deixados secar por um breve período. A seguir, um ovo foi imerso em água 
pura e, o outro, numa solução saturada de sacarose, sendo ambos assim mantidos até se 
observar variação volumétrica de cada ovo. 
a) Escreva a equação química balanceada que descreve a reação de dissolução da casca de 
ovo. 
b) O volume dos ovos imersos nos líquidos deve aumentar ou diminuir? Explique 


sucintamente por que essas variações volumétricas ocorrem. 


25. (TFC- Inédita) 
O ácido bórico (H3BO3) é um ácido de média força existente na forma de cristais incolores ou sob 
a forma de um pó branco. É frequentemente utilizado como inseticida, anti-séptico e adubo. A 


respeito dessa substância, responda as seguintes perguntas: 
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a) O ácido bórico é polar ou apolar? 

b) Esse ácido é solúvel em água? 

c) Escreva a reação desse ácido com a água. Desconsidere a liberação de íons H30*. 

d) O ácido bórico é geralmente obtido pela reação do bórax (Na2B407 . 10 H20) com ácido 


sulfúrico. Escreva a reação envolvida. 


26. (TFC - Inédita) 
Um béquer contém uma solução saturada de cloreto de prata. Assinale a alternativa que pode 
resultar na dissolução de parte do corpo de fundo da amostra: 
a) Adição de uma solução aquosa diluída de hidróxido de amônio. 
b) Adição um sal solúvel de prata à solução, como nitrato de prata. 
c) Adição um cloreto solúvel à solução, como cloreto de sódio. 


d) Adição de um sal de prata menos solúvel que o encontrado na mistura. 


27. (ITA-2013) 
Uma alíquota de uma solução aquosa constituída de haletos de sódio foi adicionada a uma 
solução aquosa de nitrato de prata, com formação de um precipitado. À mistura contendo o 
precipitado, foi adicionada uma alíquota de solução aquosa de hidróxido de amônio, com 
dissolução parcial do precipitado. Ao precipitado remanescente, foi adicionada uma alíquota de 
solução aquosa diluída de hidróxido de amônio, com dissolução parcial do precipitado. Ao 
precipitado remanescente, foi adicionada uma alíquota de solução aquosa concentrada de 
hidróxido de amônio, verificando-se nova dissolução parcial do precipitado. 
Sabendo que a mistura de haletos é composta pelo fluoreto, brometo, cloreto e iodeto de sódio, 
assinale a alternativa CORRETA para o(s) haleto(s) de prata presente(s) no precipitado não 
dissolvido. 
a) Brometo de prata. 
b) Cloreto de prata. 
c) Fluoreto de prata. 
d)  lodeto de prata. 


e) Brometo e cloreto de prata. 
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28. (ITA-2013) 
Considere o produto de solubilidade (Kps) a 25°C das substâncias |, Il e III: 
I- Ca(OH)>; Kes = 5,0.10 
Il- Mg(OH)z; Kes = 5,0.1012 
IlI — Zn(OH)z; Kes = 3,0.1077? 
Assinale a opção que contém a ordem CORRETA da condutividade elétrica à temperatura de 25°C 
de soluções aquosas não saturadas, de mesma concentração, dessas substâncias: 
a) I<ll<lll 
b) =]l= ll 
c) Il<I<lll 
d) H<li<ll 
e) MERES 


29. (ITA-2011) 
A 25 ºC, três frascos (|, Ile Ill) contêm, respectivamente, soluções aquosas 0,10 mol. L — 1em 
acetato de sódio, em cloreto de sódio e nitrito de sódio. 
Assinale a opção que apresenta a ordem CORRETA de valores de pHx (x = |, II e Ill) dessas 
soluções, sabendo que as constantes de dissociação (K), a 25 °C dos ácidos clorídrico (HCA, 
nitroso (HNO2) e acético (CHCOOH), apresentam a seguinte relação: 
Knce > Knnoz > Kcn3coon 
a) — pH(I)< pH (ll) < pH (Ill) 
b)  pH(I)< pH (IlI) < pH (II) 
c) pH (II) < pH (I) < pH (IlI) 
d) pH (II)< pH (III) < pH (I) 
e)  pH(Ill)< pH (II) < pH (I) 


30. (ITA -2014 —- adaptada) 
Considere a reação do tetraborato de sódio: 


Na>B407. 10 H20 + H250; (aq) — 4 B(OH); + Na2S0; (aq) + 5 H20 (9 
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Em relação ao produto da reação B(OH)s, são feitas as seguintes afirmações: 
|- B(OH)3 é um ácido de Lewis; 

Il — B(OH); é uma base de Arrhenius; 

Ill — O produto da primeira ionização do B(OH)3 em meio aquoso é [BO(OH)>]. 
Das afirmações acima, estão corretas: 

o) Apenas. 

b)  Apenaslelll. 

c) Apenas ll. 

d)  Apenasllelll. 

e) Apenas ll. 

Obs.: Uma questão bastante capciosa, que requer bastante conhecimento teórico de Química do 


aluno. Na prova original, ela foi anulada devido a um erro no enunciado. 


31. (IME RJ/2015/12Fase) 


Considere as etapas sequenciais de mistura/filtração do processo não contínuo a seguir. 


Solução aquosa de 
sulfato de amônio 


Solução aquosa de 
carbonato de sódio 


Filtro 2 


Misturador 1 


Misturador 2 


No Misturador 1, antes da adição de 100 mL de uma solução aquosa de sulfato de amônio 20 
9/L, encontram-se 100 mL de uma solução aquosa composta por massas iguais de nitrato de 
prata, nitrato cúprico e nitrato de chumbo (Il), de concentração total 60 g/L. 

Ao Misturador 2, que contém o material passante do Filtro 1, adicionam-se 100 mL de uma 


solução aquosa de carbonato de sódio 40 g/L e uma pequena quantidade de uma solução de 
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hidróxido de sódio objetivando o adequado ajuste do pH de precipitação para, em seguida, 
proceder a filtração. Sobre os produtos de filtração, pode se dizer que: 

a) 0o precipitado retido no Filtro 2 é uma mistura heterogênea. 

b) 0o precipitado retido no Filtro 1, conhecido como galena, é um sólido iônico resultante da 
reação: 

Pb(NO3)>(ag) + (NHa)>S(ag) è? PbS(s) + 2NH4NOs(ag) 

c) no misturador 2 observam-se os seguintes equilíbrios iônicos: 

2Ag' (aq) + COS? (aq) 2? AgsCOs(s) 

2Cu'(aq) + COS (ag) ? CusCOs(s) 

d) o chumbo no estado sólido pode ser obtido espontaneamente através do sólido retido no 
Filtro 1, conforme a reação comum às baterias de chumbo: 

2PbSO4(s) + 2H20(I) 2 PbOz(s) + Pb(s) + 2504 (aq) + 4H'(ag) 

e) o precipitado retido no Filtro 2 é um sólido molecular, metaestável, com baixo ponto de 


fusão e com excelentes propriedades de condução térmica e elétrica. 


32. (ITA - 2007) 
Nas condições ambientes, a 1 L de água pura, adiciona-se 0,01 mol de cada uma das substâncias 
A e B descritas nas opções abaixo. Dentre elas, qual solução apresenta a maior condutividade 
elétrica? 
o) A= NaCle B= AgNO3 
b) A = HCI e B = NaOH 
c) A=HCle B=CHsCOONa 
d) A = KI e B = Pb(NO3)2 
e) A= Cu(NO3)2 e B = ZnCl2 
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1 E 17. D 
2 E 18. B 
3. D 19. D 
4 B 20. discursiva 
5. D 21. discursiva 
B. discursiva 22. discursiva 
7 A 23. A 
8. D 24. discursiva 
9. A 25. discursiva 
10. SnC/4 26. A. 
11. discursiva 27. D 
12. ácido; ácido; básico; anfótero; 28 B 
básico 
29 A 
13. A 
30. A 
14. D 
31. A 
15. A 
32. E 
16. E 
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9. Lista de Questões Comentadas 


12. (ITA — 2019 - 22 fase) 


Classifique cada uma das substâncias abaixo como óxidos ácido, básico ou anfótero. 
a) SeO; 

b) N203 

c) K20 

d) BeO 

e) BaO 


Comentários 


Os óxidos ácidos são formados por não-metal com número de oxidação elevado. Os óxidos 
básicos são formados por metal com número de oxidação baixo. 


Se0O> e N20; são óxidos ácidos por serem formados por não-metais. 
KO e BaO são óxidos básicos por serem formados por metais. 


O caso do óxido de berílio é mais complicado. Embora seja metal, o berílio está no topo da 
família II-A, portanto, apresenta eletronegatividade superior aos demais elementos dessa 
família. Sendo assim, o seu óxido (BeO) possui caráter intermediário entre iônico e covalente. 
É, portanto, um óxido anfótero. 


Esse óxido é quimicamente inerte a baixas temperaturas. No entanto, a temperaturas mais 
elevadas (cerca de 8002C), ele pode reagir tanto com ácidos como com bases. 


BeO + H,SO, > BeSO, + H,0 
BeO + 2Na0H + 2H,0 > Na,|Be(0H),] 
O berílio não se encaixa, por exemplo, como um metal típico. 


Gabarito: ácido; ácido; básico; anfótero; básico 


13. (ITA-2018) 


Em temperatura ambiente, adicionou-se uma porção de ácido clorídrico 6 mol L% a uma 
solução aquosa contendo os íons metálicos Co?*, Cu?*, Hg2?* e Pb?*. Assinale a opção que 
apresenta os íons metálicos que não foram precipitados. 


a) Co” e Cu” 


b) Co?* e Hgz?* 
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c) Cu?* e Hg2” 
d) Cu? e Pb? 
e) Hg2%* e Pb?* 


Comentários 


Precisamos nos lembrar da Regra de Solubilidade dos cloretos. Todos os cloretos são 
solúveis, exceto o de prata, chumbo e mercúrio (1). 


Portanto, serão precipitados Hg>C/> e PbC/>. Permanecem em solução, portanto, os íons Co?* 


e Cu?*, porque os seus respectivos cloretos são solúveis. 


Gabarito: A 


14. (ITA — 2012) 

Considere as seguintes afirmações a respeito dos haletos de hidrogênio HF, HC/ HBr e Hi: 
I — A temperatura de ebulição do HI é maior que a dos demais; 

II — À exceção do HF, os haletos de hidrogênio dissociam-se completamente em água; 


II — Quando dissolvidos em ácido acético glacial puro, todos se comportam como ácidos, 
conforme a seguinte ordem de força ácida: HI > HBr > HC/>> HF. 


Das afirmações acima, estão CORRETAS apenas: 
a 


) 
b) le ll. 


a 2) 


e II. 


) He I. 
Comentários 
Vamos analisar cada uma das afirmações. 


I — A maior temperatura de ebulição entre os haletos citados deve ser a do HF, porque é o 
único que forma ligações de hidrogênio. Afirmação errada. 


II — De fato, o HF é um ácido fraco, enquanto os demais são ácidos fortes. Afirmação 
correta. 
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III — Como o íon iodeto possui maior raio iônico, ele comporta melhor a carga negativa, 
logo, o ácido iodídrico deve ser o mais forte. 


Seguindo a tendência de raio iônico, temos que a ordem de força ácida é HI > HBr > HC/ > 
HF. Afirmação correta. 


Melhor Distribuição da Nuvem Eletrônica 


Mies 133 181 196 220 
lônicos (pm) 
pKa 35 E: -8 -9 


Aumento da Força Ácida 


Portanto, as afirmações Ile Ill estão corretas. 


Gabarito: D 


15. (IME RJ/2016/12Fase) 


A reação abaixo descreve a formação do hipoclorito de sódio: 


HCIO + NaOH > NaClO + H20 


É teoricamente possível obter os reagentes por meio da: 


a) reação do anidrido hipocloroso com água e da reação do óxido de sódio com água. 
b) reação do anidrido perclórico com água e da reação do sódio metálico com água. 
c) reação do dióxido de cloro com água e da reação do anidrido sódico com água. 

d) eletrólise do clorito de sódio em meio aquoso. 

e) reação do ácido clorídrico com água e da reação do cloreto de sódio com água. 
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Comentários 


Os reagentes são o ácido hipocloroso (HC/O) e o hidróxido de sódio (NaOH), que podem 
ser obtidos pela reação do anidrido hipocloroso e do óxido de sódio com a água, 
respectivamente. 


CLO + H,0 > 2HClO 
Na,0 + H,0 > 2Na0H 


É importante ressaltar que, no anidrido hipocloroso, o número de oxidação do cloro deve 
ser o mesmo que se verifica no ácido hipocloroso, que é +1. 


Vejamos os erros das outras alternativas. 


Na letra b), sugere-se a reação do anidrido perclórico com a água, porém, essa reação 

produzirá o ácido perclórico (HC/04), não o hipocloroso. 
CL,0, + H,0 > 2HClO, 

Na letra c), o dióxido de cloro (C702) é um anidrido misto, que possui número de oxidação 
igual a +4. Como não existem oxiácidos do cloro com esse número de oxidação, a hidratação 
do dióxido de cloro produz uma mistura de dois ácidos, com número de oxidação +3 e +5, que 
são, respectivamente, o ácido cloroso (HC/03) e o clórico (HC/03). 


2Cl0, + H,0 > HClO, + HClO; 


A letra d) é bastante fora do foco, pois a eletrólise do clorito de sódio produz sódio metálico 
e cloro gasoso. 


1 
NaClO, > Na(s) + zck) + 02(9) 


Por fim, a letra e) está errada, porque o ácido clorídrico e o cloreto de sódio não reagem 
com a água. Pelo contrário, formam soluções aquosas estáveis. 


Gabarito: A 


16.  (ITA-2012) 


São descritos três experimentos (I, Il e III) utilizando-se em cada um 30 mL de uma solução 
aquosa saturada, com corpo de fundo de cloreto de prata, em um béquer de 50 mL a 25ºCe 1 
atm: 


I- Adiciona-se certa quantidade de uma solução aquosa 1 mol.L'! em cloreto de sódio; 
Il — Borbulha-se sulfeto de hidrogênio gasoso na solução por certo período de tempo; 


Ill — Adiciona-se certa quantidade de uma solução aquosa 1 mol.L-! em nitrato de prata. 
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Em relação aos resultados observados após atingir o equilíbrio, assinale a opção que 
apresenta o(s) experimento(s) no(s) qual(is) houve aumento da quantidade de sólido. 


a) Apenas |. 

b) Apenas le ll. 
c) Apenas le III. 
d) Apenas Ile III. 
e) Apenas |, Ile Ill 


Comentários 


É importante ressaltar que a solução saturada de cloreto de prata contém ainda uma 
pequena concentração de íons Ag e Cl” que ainda podem ser precipitados, caso seja 
adicionado um íon que forme com algum deles um sal insolúvel. 


|— A adição de cloreto de sódio aumenta a quantidade de precipitado, porque, qualquer 
íon prata ainda presente em solução será precipitado pela adição de cloreto, com a formação 
de cloreto de prata — AgC/ (s). Afirmação correta. 


II — A adição de íons sulfeto (S%) à mistura com íons prata (Ag?) provoca a formação de 
sulfeto de prata — Ag2S (s), que também é um sólido. Afirmação correta. 


III — A adição de mais íons prata também promoverá a precipitação de AgC/, tendo em vista 
que ainda existe em solução um pequeno teor de íons cloreto (C4). Afirmação correta. 


Portanto, em todos os casos, ocorrerá o aumento na quantidade de precipitado. 


Gabarito: E 


17.  (ITA- 2013) 


Na temperatura ambiente, hidróxido de potássio sólido reage com cloreto de amônio sólido, 
com a liberação de um gás. Assinale a alternativa CORRETA para o gás liberado nessa reação: 


a) Ch 
b) H2 
c) HC/ 
d) NH3 
e) O2 


æ Aula 06 - Funções Inorgânicas 
www.estrategiavestibulares.com.br 


Professor Thiago Cardoso 
Aula 06: ITA/ IME 2020 


Comentários 


Quando é adicionada uma solução alcalina a uma solução de um sal de amônio (NH4*), 
ocorre a formação do hidróxido de amônio (NH40H), que é instável. 


NH; + OH” >< NH,0H > > NH; (g) + H,0 (D 
Ocorre, portanto, a liberação de amônia gasosa. 


Gabarito: D 


18. (ITA — 1989) 


São misturados volumes iguais de soluções aquosas de duas substâncias distintas, ambas as 


soluções com concentração 5,00 . 10-3 molar. Dentre os pares abaixo, assinale aquele para o 
qual NÃO irá ocorrer reação perceptível. 


a) NazSO3 + HC/ 
b) KC/ + MgSO4 
c) KI + Pb(NO3)2 
d) CaC/2 + K2CO3 
e) CO2 + Ba(0H)2 


Comentários 


a) A adição de ácidos a um sulfito provoca o aparecimento do H2SOs que é instável em 
solução e se decompõe em H20 e SO» (dióxido de enxofre), que é gasoso. Logo, ocorre reação 
perceptível devido à liberação de gás. 


Na,S0; + 2HCl > 2NaCl + H0 + SO, (g) 


b) Entre KC/ e MgSOs,, não ocorre nenhuma reação perceptível. Não há formação de 
precipitado nem a liberação de gás. 


c) Quando se mistura iodeto de potássio (KI) e nitrato de chumbo (Pb(NOs)>), observa-se a 
formação de um precipitado, que é o sal insolúvel iodeto de chumbo (Pbl>). 


2KI + Pb(NO5), > Pbl, + 2 KNO; 


d) Nessa mistura, ocorre a formação de precipitado devido à formação do sal insolúvel 
carbonato de cálcio (CaCO3). 


CaCl, + K,C03 > CaCOs(s) + 2KCI 


e) Observa-se a formação do precipitado carbonato de bário (BaCOs). 
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CO, + Ba(0H), > BaCO, (s) + H,0 


Gabarito: B 


19. (ITA-2013) 


Assinale a alternativa CORRETA para o par de substâncias cujas soluções aquosas, ao serem 
misturadas, produzem um precipitado amarelo: 


a) A(C!3 e KOH 
b) Ba(NO3)2 e Na2S504 
C Cu(NO3)2 e NaC/O4 


) 

d) Pb(C>H302)2 e KI 
e) AgNOs e NH4OH 
Comentários 


Infelizmente, essa é uma daquelas questões, para as quais é difícil se preparar. É, no 
mínimo, complicado para o aluno saber todas as cores de sais. 


a) Ocorre a precipitação de AI(OH)3, que é branco. 

b) Ocorre a precipitação de BaSOs, sulfato de bário, que é branco. É um sal bem 
importante, pois é utilizado para a extração de radiografias. 

c) Não ocorre nenhuma precipitação, pois tanto o perclorato de cobre [Cu(C/04)2] 
como o nitrato de sódio (NaNOs) são solúveis. 

d) Ocorre a formação de Pbl>, que é amarelo. 

e) Não ocorre nenhuma precipitação, pois o hidróxido de amônio ajuda a dissolução 


dos íons prata. 


Gabarito: D 


20. (ITA — 2006) 


São descritos, a seguir, dois experimentos e respectivas observações envolvendo ossos 
limpos e secos provenientes de uma ave. 


|. Um osso foi imerso em uma solução aquosa 10 % (v/v) em ácido fórmico. Após certo 
tempo, observou-se que o mesmo havia se tornado flexível. 
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II. Um outro osso foi colocado em uma cápsula de porcelana e submetido a 
aquecimento em uma chama de bico de Bunsen. Após um longo período de tempo, observou- 
se que o mesmo se tornou frágil e quebradiço. 


a) Explique as observações descritas nos dois experimentos. 


b) Baseando-se nas observações acima, preveja o que acontecerá se um terceiro osso 
limpo e seco for imerso em uma solução aquosa Img L™! em fluoreto de sódio e, a seguir, em 
uma solução aquosa a 10 % (v/v) em ácido fórmico. 


Justifique a sua resposta. 


Comentários 
O osso é composto basicamente por: 


e Água; 
e Uma matriz orgânica, formada principalmente por proteínas, como o colágeno; 
e Minerais, principalmente carbonato de cálcio (CaCO3) e hidroxiapatita (Cas(OH)(P04)s). 


a) No procedimento |, o ácido fórmico dissolve o carbonato de cálcio e a hidroxiapatita, 
provocando a desmineralização do osso. 


CaCO0, +2H* > Ca?* + H,0 + CO, 
Cas(0H)(P0,)s + Ht > 5Ca?* + H,0 + 3P0;” 


No procedimento Il, o aquecimento elimina a água e decompõe a matriz orgânica do osso, 
restando somente a parte mineral. A parte mineral é formada por compostos iônicos que, de 
fato, têm por característica serem frágeis e quebradiços. 


b) A imersão na solução de fluoreto de sódio provocará a produção de fluoroapatita a partir 
da hidroxiapatita. Como a fluoroapatita não reage com ácidos, o osso se tornará mais resistente 
à desmineralização pela solução ácida. 


Gabarito: discursiva 


21. (ITA-2012) 


Considere dois lagos naturais, um dos quais contendo rocha calcárea (CaCO3 e MgCOs) em 
contato com a água. 
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Discuta o que acontecerá quando houver precipitação de uma grande quantidade de chuva 
ácida (pH < 5,6) em ambos os lagos. Devem constar de sua resposta os equilíbrios químicos 
envolvidos. 


Comentários 
O íon carbonato em meio ácido reage liberando gás carbônico: 
CaCOs3(s) + 2H* 2 Calan + H20 + COscag) 
MgCOs(s) + 2H* & Mata + H20 + CO>çag) 
Portanto, na presença de acidez, a rocha calcárea se dissolve, liberando gás carbônico. 


Gabarito: discursiva 


22. (TFC — Inédita) 


A chuva ácida é o resultado da liberação de ácidos fortes na atmosfera. Os compostos de 
enxofre e nitrogênio são os principais 


a) Mostre as reações do ácido sulfídrico que resultam na precipitação de chuva ácida. 

b) Mostre as reações do dióxido de nitrogênio que resultam na precipitação de chuva 
ácida. 

c) Explique por que o nitrogênio gasoso não forma chuvas ácidas. 


Curiosidade: O ácido sulfídrico está presente na cebola e a mesma reação tratada no item 
a) ocorre nos olhos das pessoas quando elas cortam cebola. Esse é o motivo pelo qual as 
pessoas choram. 


Comentários 


a) HoScg) + =o, > 80,9) + H20 
O dióxido de enxofre ainda pode se oxidar, formando o trióxido de enxofre: 
1 
S02(9) +5020) > S039) 


Na presença de água, esses óxidos de enxofre formam os respectivos ácidos: 
S0>(9) + H,0 == H,SOsçaq) 
S02(9) + H,0 > H,SOu(aq) 
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b) 2N0, + H,0 > HNO, + HNO; 


c) O nitrogênio gasoso N,: N = N é formado por uma ligação tripla, que é muito forte. Sendo 
assim, é difícil rompê-la, por isso, ele não reage com o O, a baixas temperaturas. 


É interessante observar que, em condições mais intensas, como o que acontece em uma 
descarga elétrica, o nitrogênio gasoso pode reagir com o oxigênio formando óxidos, entre eles, 
o NO,, que é o mais estável. 


No(9) + 205(9) > 2N0>(9) 


Felizmente, essa reação não acontece com facilidade, pois existe nitrogênio suficiente na 
atmosfera terrestre para consumir todo o oxigênio aqui existente. 


Gabarito: discursiva 


23. (TFC — Inédita) 


Uma solução aquosa de 1L de HC/ 0,1 mol.L-1 foi titulada com uma solução aquosa de NaOH 
0,1 mol.L'!. Assinale a alternativa que apresenta a curva de condutância da solução em função 
do volume de NaOH adicionado — o eixo horizontal do gráfico vai de O a 2 L da solução 0,1 mol. 
Lt de NaOH. 
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d) [o 0,5 1 15 2 
e) A condutividade da amostra permanece constante. 


Comentários 


No início da titulação, ocorre uma queda na condutividade, porque o ácido e a base reagem 
formando água, que não está dissociada na forma de íons. 


HCL + NaOH >NaCl + H,0 


dissociado  dissociado dissociado não- 
dissociado 


Enquanto a neutralização acontecer, a condutividade elétrica da solução se reduz. Quando 
o volume de NaOH adicionado atinge exatamente 1 L, a neutralização se completa. 


A partir de então, à medida for sendo adicionado mais hidróxido de sódio, a condutividade 
da solução aumentará. Exatamente como consta no item A. 


Gabarito: A 


24.  (ITA-2010) 


Foram realizadas experiências com dois ovos de galinha. Inicialmente, ambos foram imersos 
em vinagre até a dissolução da casca, que pode ser considerada constituída prioritariamente 
por carbonato de cálcio. Os ovos envoltos apenas em suas membranas foram cuidadosamente 
retirados do vinagre e deixados secar por um breve período. A seguir, um ovo foi imerso em 
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água pura e, o outro, numa solução saturada de sacarose, sendo ambos assim mantidos até se 
observar variação volumétrica de cada ovo. 


a) Escreva a equação química balanceada que descreve a reação de dissolução da 
casca de ovo. 


b) O volume dos ovos imersos nos líquidos deve aumentar ou diminuir? Explique 
sucintamente por que essas variações volumétricas ocorrem. 


Comentários 
A casca do ovo é dissolvida pelo vinagre de acordo com a seguinte equação: 
CaCOs(s) + 2H;CCOOH (aq) > Ca(HsCC00),(aq) + H20(D + CO,(9) 


O volume do ovo tende a aumentar por osmose quando ele é imerso em água pura, pois 
esse é um meio hipotônico. Por outro lado, tende a diminuir por osmose quando ele é imerso 
em solução saturada de sacarose, pois é um meio hipertônico. 


Gabarito: discursiva 


25. (TFC — Inédita) 


O ácido bórico (H3BO3) é um ácido de média força existente na forma de cristais incolores 
ou sob a forma de um pó branco. É frequentemente utilizado como inseticida, anti-séptico e 
adubo. A respeito dessa substância, responda as seguintes perguntas: 


a) O ácido bórico é polar ou apolar? 

b) Esse ácido é solúvel em água? 

c) Escreva a reação desse ácido com a água. Desconsidere a liberação de íons H30*. 
d) O ácido bórico é geralmente obtido pela reação do bórax (Na2B407 . 10 H20) com 


ácido sulfúrico. Escreva a reação envolvida. 


Comentários 


a) O ácido bórico apresenta geometria triangular, com três ligantes iguais. Portanto, é 
apolar. 
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b) O ácido bórico é solúvel em água, pois pode formar com ela pontes de hidrogênio. 


c) O ácido bórico é um ácido de Lewis, pois o boro apresenta um orbital 2p vazio. 


OH QH 
A + :0-H E Ho—B—o—h 
HO” `OH | LA 


d) Identificar a reação é mais fácil se o aluno perceber que, no ânion tetraborato B027, o 
boro possui o mesmo número de oxidação +3 que apresenta no ácido bórico. Vejamos. Se o 
íon tem carga total igual a -2 e o oxigênio tem nox -2, temos que número de oxidação b do boro 
é: 

4b +7.(—2) = —2 


4b — 14 = -2 
= 4b = 14-2 = 12 
12 
epa Taa 


Dessa maneira, podemos já desconfiar que o tetraborato é proveniente de alguma 
desidratação do ácido bórico. 


Sendo assim, devemos adicionar alguma quantidade de água para produzir o ácido bórico 
a partir dele. 


B,02- + H,0 > B(OH); 


Vemos, no entanto, que essa equação não fecha, porque faltam cargas positivas. Como 
existe a presença de ácido sulfúrico em solução, podemos adicionar moléculas de H*. 


B,02- + H,0 + H+ > B(OH); 


Agora, conseguimos balancear a equação. Como temos 4 boros do lado esquerdo, 
precisamos de 4 no lado direito. Como temos 2 cargas negativas do lado esquerdo, precisamos 
de duas positivas pra equilibrar. 


B,02 + H,0 + 2H* > 4B(0H); 


Do lado direito, temos 12 átomos de hidrogênio. Como só temos 2 no lado esquerdo, 
precisamos adicionar mais 10. Para isso, basta completar com 5 H20. 


B,027 + 5H,0 + 2H* > 4B(0H); 


E, pronto, a equação está balanceada. Podemos verificar que temos 12 oxigênios de cada 
lado. 


Como a equaa 


Portanto, basta apenas completar com o cátion sódio, o ânion sulfato e as moléculas de 
água presentes no sal hidratado: 
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Na,B,0.. 10H,0 + H,SOs(ag) e é Na,SOs(aq) + 4B(0H); + 5H,04(1) 


Gabarito: discursiva 


26. (TFC —- Inédita) 


Um béquer contém uma solução saturada de cloreto de prata. Assinale a alternativa que 
pode resultar na dissolução de parte do corpo de fundo da amostra: 


a) Adição de uma solução aquosa diluída de hidróxido de amônio. 

b) Adição um sal solúvel de prata à solução, como nitrato de prata. 

c) Adição um cloreto solúvel à solução, como cloreto de sódio. 

d) Adição de um sal de prata menos solúvel que o encontrado na mistura. 


Comentários 


É importante lembrar que a solução saturada de cloreto de prata (AgC/) contém uma 
pequena quantidade de íons prata (Ag”) e cloreto (C4). 


Adicionar qualquer sal que contenha um íon comum ocasionará a formação de mais 
precipitado, por isso B, Ce D estão erradas. Nas letras B e D, a adição de mais cátions prata 
(Ag*) provocará a precipitação desses cátions adicionados com o pouco de cloreto que restou 
em solução. 


O mesmo acontece, se for adicionado o cloreto de sódio como proposto pela letra C. A 
adição de mais íons cloreto fará que o excesso de íons cloreto seja precipitado com o pouco de 
íons prata que restou em solução. 


No entanto, é possível dissolver o precipitado, adicionando-se hidróxido de amônio, uma 
vez que o cátion Ag* é um ácido de Lewis que reage com a amônia (base de Lewis), formando 
um cátion complexado: 


AGtag) + 2: NH3 > [H5N — Ag — NHsl ag) 
Gabarito: A. 


27.  (ITA-2013) 


Uma alíquota de uma solução aquosa constituída de haletos de sódio foi adicionada a uma 
solução aquosa de nitrato de prata, com formação de um precipitado. À mistura contendo o 
precipitado, foi adicionada uma alíquota de solução aquosa de hidróxido de amônio, com 
dissolução parcial do precipitado. Ao precipitado remanescente, foi adicionada uma alíquota 
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de solução aquosa diluída de hidróxido de amônio, com dissolução parcial do precipitado. Ao 
precipitado remanescente, foi adicionada uma alíquota de solução aquosa concentrada de 
hidróxido de amônio, verificando-se nova dissolução parcial do precipitado. 


Sabendo que a mistura de haletos é composta pelo fluoreto, brometo, cloreto e iodeto de 
sódio, assinale a alternativa CORRETA para o(s) haleto(s) de prata presente(s) no precipitado 
não dissolvido. 


a) Brometo de prata. 

b) Cloreto de prata. 

c) Fluoreto de prata. 

d) lodeto de prata. 

e) Brometo e cloreto de prata. 


Comentários 


A formação de precipitado se deve à formação de haletos de prata AgX, sendo que, dentre 
esses, apenas o AgF é solúvel. No entanto, esses haletos se solubilizam na presença de amônia 
devido à reação ácido-base de Lewis: 


Ag* + 2: NH; > [H;N — Ag — NHa]* 
Dentre os demais haletos, o cloreto de prata é o mais solúvel e o iodeto é o menos solúvel. 


Isso acontece porque o raio iônico do cloreto é menor, o que possibilita maior solvatação desse 
sal. 


Sendo assim, com a primeira adição de solução de hidróxido de amônio, é mais provável que 
o cloreto de prata (AgC/) seja capaz de dissolver antes dos demais haletos de prata. 


Com a adição da solução mais concentrada, o brometo de prata (AgBr) se dissolve. O 
brometo de prata é mais fácil de se dissolver do que o iodeto de prata (Agl), porque o seu raio 
iônico é menor que o raio iônico do iodeto. 


Sendo assim, o precipitado final que resta é composto pelo sal mais difícil de se dissolver, 
que é o iodeto de prata (Agl). 


Gabarito: D 


28. (ITA-2013) 

Considere o produto de solubilidade (Kps) a 25°C das substâncias |, Ile II: 
|- Ca(OH)>; Kps = 5,0.10® 

II- Mg(OH)z; Kps = 5,0.10"12 
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III — Zn(OH)>; Kps = 3,0.1027 


Assinale a opção que contém a ordem CORRETA da condutividade elétrica à temperatura de 
25°C de soluções aquosas não saturadas, de mesma concentração, dessas substâncias: 


a) |< I< II 
b) [== 
c) II< I< II 
d) III <I <l 
e) III < II< l 


Comentários 


Todos os hidróxidos de metais são bases fortes. Com base nisso, podemos imaginar uma 
situação em que temos três soluções de mesma concentração muito baixa, por exemplo, 10 
mol/L de cada um dos hidróxidos citados. 


O que podemos concluir é que o pouco que se dissolve está 100% dissociado. 


Ca OH Mg** 0H” Zn RO EN 
0H” on 0H” 


Ca(OH), 10% mol/L Mg(OH), 10º mol/L Zn(OH), 10% mol/L 
3.108 mol/L de íons | 3.10% mol/L de íons 3.10 mol/L de íons 


A importância dos produtos de solubilidade (Kps) fornecidos para os hidróxidos de metais 
diz respeito ao quanto se consegue dissolver. Porém, ainda que um hidróxido seja pouco 
solúvel, o pouco que se dissolve encontra-se 100% dissociado. 


Por isso, se as três soluções possuem a mesma concentração do hidróxido, elas também 
vão possui a mesma concentração de íons. No caso, se a solução é 10 mol/L em qualquer um 
dos três casos corresponderá a 3.108 mol/L de íons. 


Sendo assim, as condutividades das três soluções são aproximadamente iguais. 
Gabarito: B 
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29. (ITA-2011) 


A 25 ºC, três frascos (l, Ile III) contêm, respectivamente, soluções aquosas 0,10 mol. Lem 
acetato de sódio, em cloreto de sódio e nitrito de sódio. 


Assinale a opção que apresenta a ordem CORRETA de valores de pHx (x = |, II e III) dessas 
soluções, sabendo que as constantes de dissociação (K), a 25 °C dos ácidos clorídrico (HC), 
nitroso (HNO2) e acético (CHCOOH), apresentam a seguinte relação: 


KHcy > KHnoz > KcH3cooH 


a) pH (I) < pH (II) < pH (I1) 
b) pH (I) < pH (II) < pH (I) 
c) pH (II) < pH (1) < pH (I) 
d) pH (II) < pH (I) < pH (1) 
e) pH (I) < pH (II) < pH (I) 


Comentários 


No caso de ácidos, que são moleculares, a constante de dissociação (K) se relaciona com a 
força do ácido ou com o seu grau de ionização. 


O ácido clorídrico (HC/) é considerado um ácido forte. Sendo assim, na sua solução 0,10 
mol/L, praticamente todo o ácido se apresentará na forma de íons. 


HCI > H'(aq) + CU (aq) 
0,10 mol/L 0,10 mol/L 0,10 mol/L 


Sendo assim, serão produzidos 0,10 mol/L de H*. 


Já o ácido nitroso (HNO2) e o ácido acético (CHCOOH) são fracos, sendo o ácido acético o 
mais fraco. Isso significa que eles têm um menor grau de ionização. Suponha, a título de 
ilustração, que o ácido nitroso tenha ionização de 50% e que o ácido acético tenha ionização 
de 30%. Nesse caso, teríamos. 
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HNO, > H'(aq) + CU (aq) 
0,10 mól/lL 0,05 mol/L 0,05 mol/L 
0,05mol/L 


CHCOOH > H'(aq) + CH,C0O” (aq) 
0,10 mol/L 0,03 mol/L 0,03 mol/L 
0,07 mol/L 


Dessa maneira, podemos ver que a concentração de íons H* produzida segue a ordem de 
força dos ácidos (HC > HNO2 > CH5COOH). 


Porém, lembre-se que, quanto menor o pH, maior é a acidez da solução. Portanto, a 
solução de menor pH é a do HC/ e a solução de maior pH é a do CH3COOH. 


pH (1) < pH (II) < pH (HD 
Gabarito: A 


30. (ITA — 2014 — adaptada) 
Considere a reação do tetraborato de sódio: 
NazB407. 10 H20 + H250; (aq) — 4 B(OH); + Na2S0; (ag) + 5 H20 (2) 
Em relação ao produto da reação B(OH)s, são feitas as seguintes afirmações: 
|- B(OH); é um ácido de Lewis; 
Il — B(OH); é uma base de Arrhenius; 


Ill — O produto da primeira ionização do B(OH); em meio aquoso é [BO(OH)>]”. 


Das afirmações acima, estão corretas: 


a) Apenas |. 

b) Apenas le III. 
c) Apenas Il. 

d) Apenas Il e III. 
e) Apenas III. 
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Obs.: Uma questão bastante capciosa, que requer bastante conhecimento teórico de 
Química do aluno. Na prova original, ela foi anulada devido a um erro no enunciado. 


Comentários 
Vamos analisar os itens. 


|- O ácido bórico é sim um ácido de Lewis, porque o boro apresenta apenas 6 elétrons na 
camada de valência, portanto, tem um orbital vazio. Uma das reações mais importantes desse 
ácido é com a própria água, formando um complexo de coordenação. Afirmação Correta. 


OH OH 
A + :0-H - R 
HO” “0H ER 


II — Apesar da forma como foi escrita, o ácido bórico (H3BOs) não é uma base, mas sim um 
ácido de Arrhenius, pois libera H*, e não OH” quando dissolvida em meio aquoso. Afirmação 
Errada. 


HI — Em um item para lá de ITA, quando ionizado, o ácido bórico produz B(OH)4”, e não 
[BO(0H)>]”. Vejamos. 


OH OH E 

pb 9 | EN 
Ho—B-0 LA — HO—B—OH gl 

OH H OH 


A razão para isso é que a carga negativa em B(OH); é mais bem distribuída, já que pode 
se localizar em qualquer um dos quatro oxigênios. 


Se considerássemos a ionização com base puramente com base na estrutura do B(OH)s, 
teríamos realmente a formação de [BO(OH)>]”, porém, nesse ânion, a carga não é tão bem 
distribuída, já que ela tenderá a se concentrar mais no átomo de oxigênio que não está ligado 
a nenhum hidrogênio. 


Logo, a afirmação Ill está errada. Somente a | está correta. 
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Gabarito: A 


31. (IME RJ/2015/12Fase) 


Considere as etapas sequenciais de mistura/filtração do processo não contínuo a seguir. 


Solução aquosa de 
sulfato de amônio 


Solução aquosa de 
carbonato de sódio 


Misturador 1 


Filtro 2 
Misturador 2 


No Misturador 1, antes da adição de 100 mL de uma solução aquosa de sulfato de amônio 
20 g/L, encontram-se 100 mL de uma solução aquosa composta por massas iguais de nitrato 
de prata, nitrato cúprico e nitrato de chumbo (Il), de concentração total 60 g/L. 


Ao Misturador 2, que contém o material passante do Filtro 1, adicionam-se 100 mL de uma 
solução aquosa de carbonato de sódio 40 g/L e uma pequena quantidade de uma solução de 
hidróxido de sódio objetivando o adequado ajuste do pH de precipitação para, em seguida, 
proceder a filtração. Sobre os produtos de filtração, pode se dizer que: 


a) o precipitado retido no Filtro 2 é uma mistura heterogênea. 


b) o precipitado retido no Filtro 1, conhecido como galena, é um sólido iônico 
resultante da reação: 


Pb(NOs)>(aq) + (NH4)2S(aq) 2 PbS(s) + 2NH4NOs(ag) 
c) no misturador 2 observam-se os seguintes equilíbrios iônicos: 
2Ag*(aq) + CO3% (aq) 2 Ag2C0-2(s) 
2Cu*(aq) + COs? (ag) 2 CuzCOs(s) 
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d) o chumbo no estado sólido pode ser obtido espontaneamente através do sólido 
retido no Filtro 1, conforme a reação comum às baterias de chumbo: 


2PbSOs(s) + 2H20(1) 2 PbO>(s) + Pb(s) + 25047 (ag) + 4H*(ag) 


e) o precipitado retido no Filtro 2 é um sólido molecular, metaestável, com baixo ponto 
de fusão e com excelentes propriedades de condução térmica e elétrica. 


Comentários 
O aluno precisa conhecer bem as regras de solubilidade para resolver esse tipo de questão. 


No filtro 1, a solução de sulfato de amônio ((NH4)2S04) provoca a precipitação de íons 
chumbo (Pb?*) devido à formação do sal insolúvel sulfato de chumbo (PbSO4). Portanto, a letra 
B está errada, porque não é o sulfeto de chumbo (PbS), mas sim o sulfato de chumbo (PbSO4) 
que se forma. 


No filtro 2, os íons prata (Ag*) e cúprico (Cu?) serão precipitados pela adição de carbonato 
(COs?). 


2Ag* (aq) + COS (aq) > AgsCOs(s) 
2Cu?* (aq) + COZ” (aq) > CuCOs(s) 


O erro da letra C, portanto, está no composto de cobre formado, que não é o CuzCO3, mas 
sim o CuCOs. 


O precipitado retido no filtro 2 será, portanto, uma mistura de carbonatos de prata e 
cúprico (AgzCO3 e CuCOS). Portanto, a letra A está correta. 


O erro da letra D é que a reação citada não é espontânea, já que o sulfato de chumbo 
(PbSO4) é um sal estável em solução aquosa, seja ela neutra, alcalina ou ácida. 


A letra E está bastante errada, porque o composto retido no filtro 2 é, na verdade, uma 
mistura de sólidos iônicos, estável, que possui elevado ponto de fusão e baixas condutividades 
térmica e elétrica. 


Gabarito: A 


32. (ITA-2007) 


Nas condições ambientes, a 1 L de água pura, adiciona-se 0,01 mol de cada uma das 
substâncias A e B descritas nas opções abaixo. Dentre elas, qual solução apresenta a maior 
condutividade elétrica? 


a) A = NaCl e B = AgNO3 
b) A = HCle B= NaOH 
c) A = HCI e B = CH3COONa 
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d) A = KI e B = Pbh(NO3)2 
e) A = Cu(NO3)2 e B = ZnCl> 


Comentários 


Devemos nos lembrar que a condutividade elétrica de uma solução depende diretamente 
da quantidade total de mols de íons presentes em solução. 


Ao misturar os reagentes, haverá precipitação na maioria dos casos. Essa precipitação 
reduzirá a quantidade de mols de substâncias dissolvidas. 


NaCl + AgNO, > AgCI(s) + NaNO, 
HCI + NaOH > NaCl + H,O(l) 
HCl + CH;COONa > NaCl + CH}COOH(aq) 
2KI + Pb(NO03), > PbI,(s) + 2KNO; 


O ácido acético (CHCOOH) não precipita, porém, é um eletrólito muito fraco, portanto, a 
sua formação diminui a quantidade de mols em solução. 


Na solução da letra E, não ocorre nenhuma precipitação, porque o cloreto de cobre (CuC42) 
e o nitrato de zinco (ZnNO3). Portanto, o número de mols de íons dissolvidos será igual à soma 
direta do número de mols de íons produzidos pelas substâncias misturadas. Para isso, devemos 
lembrar que tanto o nitrato de cobre como o cloreto de zinco liberam 3 mols de íons. 


x = 3.0,01 + 3.0,01 = 0,06 mol 


Essa análise de precipitação é suficiente para responder à questão, até porque, em 
nenhuma outra alternativa, estão presentes duas substâncias que liberam 3 mols de íons. 
Portanto, necessariamente, as demais alternativas produzirão uma quantidade menor. Porém, 
podemos fazer a conta de quantos mols de íons restarão ao final de cada 


Podemos calcular para o primeiro sistema a quantidade de íons presentes. 


Total 
Nacl + AgNO, > AgCI(s) + NaNO} de lons 
Eni 0,01 0,01 0 0 0,04 
Início 
mol mol mol mol mol 
0,01 0,01 0,01 0,01 
Reage 
mol mol mol mol 
0,02 
; 0 0 0,01 0,01 mol 
Final 
mol mol mol mol (somente 
NaNOs) 


Para o segundo sistema, temos: 
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Total 
HCI + NaOH > NaCl + H,0 de íons 
ar 0,01 0,01 0 0 0,04 
Início 
mol mol mol mol mol 
0,01 0,01 0,01 0,01 
Reage 
mol mol mol mol 
0,02 
. 0 0 0,01 0,01 mol 
Final 
mol mol mol mol (somente 
NaC() 


Para o terceiro sistema, podemos calcular o número de mols de íons, considerando que o 
ácido acético não se ioniza. Na verdade, a quantidade de mols de íons é ligeiramente maior 
devido à ionização do ácido, porém, ainda não é suficiente para que a letra C seja a resposta. 


HCI + CH;COONa > NaCl + CHCOOH Total 
de Ions 
E 0,01 0,01 0 0 0,04 
Início 
mol mol mol mol mol 
0,01 0,01 0,01 0,01 
Reage 
mol mol mol mol 
0,02 
. 0 0 0,01 0,01 mol 
Final 
mol mol mol mol (somente 
NaCl) 


No caso da letra D, também podemos calcular, mas é um pouco mais complicado, porque 
precisamos de 2 mols de KI para cada mol de Pb(NOs)> para a precipitação. Logo, a quantidade 
existente de KI (0,01 mol) é suficiente para reagir com apenas 0,005 mol de Pb(NOs)2. 


Tota 
2KI + Pb(NOs)> > PbI(s) + 2KNOs 1 de 
Ions 
Início 0,0 0,01 0 0 0,05 
1 mol mol mol mol mol 
Reag 0,0 0,00 0,00 0,0 
e 1 mol 5 mol 5 mol 1 
Final 0 0,00 0,00 0,0 0,03 
mol 5 mol 5 mol 1 mol 5 mol 
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O total de mols nessa solução pode ser calculado, considerando que o nitrato de chumbo 
libera 3 mols de íons, enquanto que o nitrato de potássio libera 2 mols de íons. Lembre-se que 
o iodeto de chumbo (Pbl;) é sólido, portanto, não se dissocia. 


x = 3.0,005 + 2.0,01 = 0,015 + 0,02 = 0,035 mol 


Sendo assim, de fato, a mistura da letra E é aquela que, de fato, produz a maior quantidade 
de mols de íons, que é igual a 0,06 mol. 


Gabarito: E 
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10. Considerações Finais 


INTERVALO 


Chegamos ao final de mais uma aula. 


O assunto de Funções Inorgânicas é bastante cobrado pela prova do ITA, portanto, você 
precisa estar bem afiado. 


Não hesite em entrar em contato pelo Fórum de Dúvidas. Suas dúvidas são muito 
importantes não só para você, mas também para mim, pois elas me ajudam a melhorar esse 
material. 


Também se sinta livre para falar sobre o que você gostou desse curso e o que você não 
gostou, pois nós buscaremos melhorar. 


Bons estudos para você e até a nossa próxima aula. 


Continue devorando esse material. Seu esforço valerá a pena. 
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Apresentação da Aula 


Estequiometria vem do grego stoikheion (elemento) + metron (medida). 


É a parte da Química que estuda a distribuição dos elementos em uma reação química. Sua 
aplicação mais importante é calcular a quantidade de uma substância que é formada ou consumida 
em uma reação química. 


Como é essencial saber o quanto se pode produzir de uma determinada substância ou o 
quanto se precisa colocar de um determinado reagente, as medidas de massa se tornam importantes 
em praticamente todas as áreas da Química. 


Por hora, nós vamos nos concentrar nas reações de rendimento total ou 100%. Nesse tipo de 
reação, os reagentes são completamente consumidos até que algum deles se esgote. 


Futuramente, no assunto de Equilíbrio Químico, é que tornaremos a falar das reações que 
não possuem rendimento total. 


Estequiometria nas Provas do ITA/IME 


Estequiometria é um assunto relativamente frequente nas provas do ITA. 


Essa prova já cobrou praticamente todos os aspectos desse assunto com muita variedade e 
criatividade. Você vai precisar treinar bastante. 


Além disso, o conceito de balancear equações que será aprendido nesse capítulo é cobrado 
em praticamente todas as questões de Físico-Química que envolvem reações. E muito raro o 
examinador lhe fornecer uma equação química balanceada. 


Além disso, é muito comum que o ITA cobre Estequiometria em reações químicas 
avançadíssimas, por isso, você precisa estar muito afiado nos capítulos sobre Reações Inorgânicas. 


Já o IME é um vestibular que tem verdadeira fixação por estequiometria, sendo praticamente 
impossível imaginar uma prova desse concurso sem pelo menos uma questãozinha desse tema. 


Como sabemos, é uma característica também da prova do IME cobrar vários assuntos numa 
mesma questão. 


Porém, fique tranquilo, pois, à medida que prosseguirmos na matéria, você terá mais 
conhecimentos e, com isso, poderá resolver um número cada vez maior de questões desse difícil 
certame. 


Recomendo que você preste bastante atenção nessa aula, não só porque é um dos assuntos 
mais frequentes em provas de Química, mas também porque é um assunto indispensável para 
aprender Físico-Química, em especial, a parte de Equilíbrio Químico. 


Gostaria também de sugerir que você prestasse muita atenção ao tópico de Reagente 
Limitante, pois é assunto que, de maneira geral, traz muitas dificuldades aos alunos. 
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1. Conceitos Básicos 


Nessa seção, apresentaremos alguns conceitos que são extremamente importantes para o 
estudo da estequiometria. 


Falaremos sobre os conceitos de molécula, massa e mol. 


1.1. Molécula 


Preste bastante atenção, pois essa é uma definição chave na Química. 


Uma molécula é um conjunto bem definido e limitado de átomos unidos por ligações 


químicas covalentes. 


Vamos apresentar alguns exemplos de substâncias moleculares. 


Glicose (C6H,,06) Histamina (Cs H9Ns) Oxigênio (05) 


Figura 1: Exemplos de Moléculas 


No interior de uma molécula, as ligações químicas entre os átomos são muito mais fortes que 
as ligações intermoleculares, que são interações de natureza elétrica entre duas moléculas vizinhas. 


Vejamos, por exemplo, o que acontece na molécula de água. 
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Figura 2: Ligação Intermolecular e Ligação Química na Estrutura da Água 


Na molécula de água, a ligação química O-H no interior da molécula mede 100 pm (ou 1 Å), 
enquanto que a ligação intermolecular O-:--H mede 180 pm (ou 1,8 À). Note, portanto, que a 
distância entre os átomos O — H de uma mesma molécula é menor que a distância entre dois átomos 
O----H de moléculas diferentes. 

Além disso, a energia de ligação química O-H é muito mais intensa que a energia de ligação 
intermolecular. São 463 kJ/mol da ligação química contra 21 kJ/mol da ligação intermolecular. 

Por esses dois motivos, podemos dizer que a molécula de água é um conjunto pequeno, bem 
definido e limitado formada apenas por três átomos, sendo dois de hidrogênio e um de oxigênio. 


PEGADINHA 


Por muito tempo, se definiu moléculas como a menor porção da substância que apresentava 
as mesmas propriedades que o material inteiro. Porém, essa definição não deve ser aceita. 


Um fato importante que você precisa saber é que nem todas as substâncias são formadas 
por moléculas. O conceito de molécula exclui as substâncias formadas por ligações iônicas e 


metálicas. 
Tomemos como exemplo o cristal de cloreto de sódio (NaCl). Esse cristal pode ser entendido 


da seguinte forma: 
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e Tome um átomo de cloro como centro; 

e Em volta do átomo de cloro, existem seis átomos de sódio: um logo acima, um para baixo, um 
para a esquerda, outro para a direita, um na frente e outro atrás. 

e Em volta de cada um desses átomos de sódio, existem também seis átomos de cloro: um logo 
acima, um para baixo, um para a esquerda, outro para a direita, um na frente e outro atrás. 

e Em volta de cada um desses átomos de cloro, existem também seis átomos de sódio. E, assim, 
por diante. 


Figura 3: O cloreto de sódio não é uma molécula 


A estrutura do cloreto de sódio cresce indefinidamente. Por exemplo, no caso átomo de cloro 
circulado em vermelho, só somos capazes de enxergar quatro átomos de sódio vizinhos. No entanto, 
existem outros dois átomos de sódio vizinhos, um do lado direito e outro para a frente, que não 
foram representados na Figura 3. 


Não é possível representar toda a estrutura desse composto, porque seu cristal cresce 
indefinidamente. Não existe, portanto, um limite teórico de número de átomos para o tamanho 
desse cristal. 


Por não ser um conjunto limitado de átomos, o cloreto de sódio não é formado por moléculas. 
No entanto, é sim uma substância, pois podemos reconhecer uma unidade estrutural que se repete. 


No caso de um metal, o modelo mais comum para a ligação é o mar de elétrons. Por esse 
modelo, os metais seriam formados por uma rede de átomos. Cada átomo se ioniza, perdendo 
elétrons e se transformando em um cátion. Os elétrons ficam livres, dispersos pela rede do material. 
Tomemos, como exemplo, o alumínio. 
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Figura 4: Modelo do Mar de Elétrons para o Alumínio (fonte: [1]) 


Assim como o que acontece no cloreto de sódio, a rede do alumínio pode crescer 
indefinidamente. Também não há um limite para o número de átomos que dela podem fazer parte. 


É bastante possível ter novos átomos por todas as direções, fazendo que o metal cresça. 


O caso mais emblemático de substância que não é formada por moléculas são os sólidos 
covalentes. Esses materiais são formados também por ligações covalentes, mas não são moléculas. 


ESCLARECENDO 


Os sólidos covalentes são formados por um conjunto ilimitado de átomos unidos por ligações 
covalentes. 


O exemplo mais citado de sólido covalente é o diamante. 
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Figura 5: Estrutura do Diamante (fonte: [2]) 


No canto inferior esquerdo da Figura 5, deixamos uma célula unitária do cristal, que é a 
unidade estrutural que se repetirá constantemente em toda a sua estrutura. 


Nessa célula unitária, tem-se um átomo de carbono que ocupa o centro de um tetraedro, 
cujos vértices são formados por outros quatro átomos de carbono. 


Cada um desses átomos será também o centro de um tetraedro, cujos vértices são quatro 
átomos de carbono. Cada um desses quatro átomos também será o centro de um tetraedro, cujos 
vértices são outros quatro átomos de carbono. E, assim, a estrutura vai crescendo indefinidamente. 


Também não existe um limite para o número de átomos que compõem a estrutura do 
material. Por isso, o diamante também não é formado por moléculas, mas é sim uma estrutura 
ilimitada. 


Observe que, no caso, das substâncias moleculares, a própria molécula é a unidade estrutural 
básica do material. Elas são unidas por forças intermoleculares, como ilustrado na Figura 2. Por 
outro lado, no caso dos sólidos covalentes, as unidades estruturais são unidas por ligações 
covalentes. 
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Figura 6: Como são unidas as unidades estruturais básicas dos sólidos covalentes e das substâncias moleculares 


PEGADINHA 


Tome bastante cuidado com a confusão linguística. Embora as moléculas sejam formadas por 
ligações covalentes, elas não são compostos covalentes. 


Os compostos covalentes são formados por um número ilimitado de ligações covalentes, 
enquanto que as moléculas são limitadas. 


Por fim, gostaria de salientar que não é conveniente dizer que os compostos iônicos, 
metálicos e covalentes seriam infinitos, porque não existe nada infinito. Em algum momento, a 
estrutura do diamante acaba. Dessa forma, é preferível dizer que a estrutura do material é ilimitada. 


1.2. Massa Atômica 


Os átomos e moléculas possuem massa. No entanto, eles são tão pequenos que as unidades 
convencionais de medidas são ruins para expressá-la numericamente. Por exemplo, a massa do 
hidrogênio é aproximadamente 1,674.10?” kg. 

Sendo assim, é conveniente utilizar uma unidade de medida que seja de ordem de grandeza 
compatível com a massa de um átomo. 
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Para esse papel, definiu-se a unidade de massa atômica (u ou UMA), que corresponde a 1/12 
da massa do carbono-12. Essa definição se originou do fato que esse isótopo é o mais abundante do 
carbono, que é um dos elementos mais importantes em laboratório, pois é o principal constituinte 
da matéria orgânica. 


Por consequência, o carbono-12 é o único elemento da tabela periódica que possui a sua 
massa atômica exatamente igual ao seu número de massa. 


Os demais elementos e os demais isótopos do carbono não possuem a sua massa exatamente 
igual ao número de massa, porém, esses números tendem a ser bem próximos. Por exemplo, a massa 
atômica do hidrogênio-1 é de 1,00782504u. 


A massa atômica de um isótopo é normalmente muito próxima do seu número de massa. Em 
geral, o desvio é inferior a 1%. Dessa forma, se não for fornecida a massa atômica de um elemento 
ou isótopo qualquer, considere-a como sendo aproximadamente igual ao seu número de massa. 


1.2.1. Massa do Elemento Químico 


Trata-se de uma das informações mais importantes a respeito de um elemento químico. Tão 
relevante que essa informação é uma das principais que aparecem na tabela periódica. 


Número Atômico 9 
Nome do Elemento F 
Massa Atômica 19,998 


Figura 7: Representação Geral de um Elemento Químico 


O flúor apresenta um único isótopo estável natural, que é o flúor-19. Nesse caso, a sua massa 
atômica é igual à massa desse próprio isótopo. 


Alguns elementos, como o hidrogênio apresentam vários isótopos naturais, porém um deles 
é predominante. 


Tabela 1: Abundância Relativa dos Isótopos do Hidrogênio 


Isótopo Abundância | Massa Atômica 
Hidrogênio-1 (prótio) 99,98% 1,008 
Hidrogênio-2 (deutério) 0,02% 2,014 
Hidrogênio-3 (trítio) Traços 3,016 


Perceba que as massas atômicas de cada um dos isótopos do hidrogênio têm um desvio 
inferior a 1% em relação ao seu número de massa. E por isso que, normalmente, fazemos 
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A massa do elemento hidrogênio deve ser calculada como a média ponderada das massas 
dos isótopos que o constituem. 


My = 0,9998.1,008 + 0,0002.2,014 + 0.3,016 = 1,008 


Outro exemplo interessante é o elemento cloro, que apresenta dois isótopos estáveis 
predominantes. 


Tabela 2: Abundância Relativa dos Isótopos do Cloro 


Isótopo | Abundância 


Cloro-35 75,8% 


Cloro-37 24,2% 


A massa atômica do elemento do elemento cloro é calculada como a média aritmética 
ponderada entre as massas desses dos isótopos. 


Mc = 0,758.35 + 0,242.37 = 26,53 + 8,96 = 35,49 u = 35,5 u 


A massa atômica do cloro é, portanto, aproximadamente 35,5 u. 


1.2.2. Mol 
O mol é a unidade utilizada para expressar a quantidade de matéria na Química. 


Como ilustração, podemos pensar em laranjas. Suponha que você é um plantador que está 
vendendo um carregamento de uma quantidade muito grande de laranjas. 


Apesar de serem muitas laranjas, você precisa informar o número de laranjas que estão sendo 
vendidas para receber o valor a ser pago por elas. 


No entanto, não seria uma ideia inteligente contar uma a uma a quantidade de laranjas que 
estão saindo da sua fazenda, porque você teria tantas laranjas que a contagem levaria vários dias de 
trabalho de muitos funcionários. Qual a solução, então? 


No comércio de produtos agrícolas, o que normalmente se faz é armazenar as laranjas em 
caixas. Por exemplo, caixas de 50 kg. Em vez de contar o número de frutas, conta-se o número de 
caixas. 


Dessa forma, você pode vender 200 caixas de laranjas. Em vez de contar um imenso número, 
você só precisou contar as 200 caixas, o que é um trabalho bem mais fácil. 


Na Química, acontece a mesma situação. 


O número de átomos ou moléculas em um sistema qualquer é uma quantidade tão 
absurdamente grande que não faz sentido contá-los. 


O que se faz é utilizar a mesma ideia das caixas de laranja. Na Química, as caixas se chamam 
mol ou mole. 
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q 


Ao 


Um mol é a quantidade de substância de um sistema que contém tantas entidades elementares 
quanto são os átomos contidos em 0,012 quilograma de carbono-12. 


Essa definição é ligeiramente complicada, mas vamos tentar facilitar para você. 


Um átomo de carbono-12 tem a massa de 12 u. Um mol de átomos de carbono-12 tem a massa de 
12 g. 


De forma semelhante, acontecerá com os demais elementos. Um átomo de hidrogênio-1 tem a 
massa de 1,008u. Um mol de átomos de hidrogênio-1 tem a massa de 1,008 g. 


Vejamos mais alguns exemplos. 


Tabela 3: Relação entre a Unidade de Massa Atômica e o Mol 


Elemento ou Isótopo | Massa de uma Unidade | Massa de um Mol 
Cloro 35,5 U 35,5 E 
Oxigênio 16 u 16g 
Flúor 19 u 19g 
Chumbo-206 206 u 206g 


Eu recomendo que você adote a seguinte definição de mol. 
Um mol é o fator de conversão que transforma 1u em 1g. 


Dessa maneira, quando vemos a massa atômica de um elemento químico. Por exemplo, a do flúor. 


Número Atômico 9 
Nome do Elemento F 
Massa Atômica 19,998 


O valor fornecido é 19,998 u para um único átomo de flúor, mas também se aplica 19,998 g para um 
mol de átomos de flúor. 


Dessa maneira, é semelhante escrever: 


M = 19,998 u = 19,998- 
mol 
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As massas atômicas ou molares dos elementos podem ser obtidas diretamente da tabela 
periódica, podem ser fornecidas no início das provas ou diretamente cada questão. 


No caso da Prova do ITA, as massas molares dos elementos são fornecidas logo no início da 
prova numa folha de dados. 


Tabela 4: Como são fornecidas as massas molares dos elementos na Prova do ITA 


Massas Molares 


Elemento Número Massa Molar Elemento Número Massa Molar 
Químico Atômico (g mol’) Químico Atômico (g mol`’) 

H 1 1,01 Fe 26 99.85 

C 6 12,01 Co 27 58.93 

N T 14,01 Ni 28 58.69 

(0) 8 16.00 Cu 29 63.55 

F 9 19.00 Zn 30 65.38 

S 16 32.06 Br 35 79,90 


A quantidade exata de átomos em 1 mol de átomos é dada pelo Número de Avogadro, cujo 
valor aproximado é. 


Nav = 6,02.1023 mol” 
É relativamente comum aparecer em questões de prova situações em que você precisará 


converter o número de mols em número de moléculas. 


Por exemplo, 1 mol de moléculas equivale a 6,02.10% moléculas. Para outra quantidade 
molar, a conversão pode ser feita simplesmente multiplicando pelo Número de Avogadro. Por 
exemplo, quantas moléculas existem em 3,5 mols? 


n = 3,5.6,02.10?º = 21,07.102?º = 2,1.102! moléculas 


De agora em diante, quando falarmos em mol, a associação mais fácil que você pode fazer é 
com o Número de Avogadro. 


Tabela 5: Fixando o Número de Avogadro e o Conceito de Mol 


Unidade Mol 


1 átomo 6,02.10? átomos 


1 molécula | 6,02.10?º moléculas 


1u 1 g/mol 


Fora do contexto da Química, o Número de Avogadro é tão enorme que não faz sentido na 
grande maioria dos contextos práticos. 
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Faria sentido falar em ler 1 mol de páginas? O nosso curso de Química é bastante extenso e 
certamente ultrapassa as 2 mil páginas. Ainda que você tenha 10 matérias semelhantes, você teria 
que ler 20 mil páginas, o que é um número muito inferior a 6,02.10?. 


1.2.3. Defeito de Massa 


O defeito de massa será estudo em mais detalhes no Capítulo sobre Radioatividade. Mas é 
interessante comentar a respeito, porque ele afeta as massas atômicas. 


A massa do núcleo é sempre inferior à soma das massas dos prótons e nêutrons (chamados 
em conjunto de nucleons) que o compõem. Por exemplo, no caso da massa do carbono-12, tem-se: 


Tabela 6: Massa do Próton e do Nêutron em relação à massa de um Núcleo 


Partícula Massa (kg) Massa (u) 


Próton 1,673. 1027 kg | 1,00728 u 


Nêutron 1,675. 1027 kg | 1,00871 u 


1/12 do !2C | 1,660. 1027 kg | 1,00000 u 


w 


Massa dos Nucleons Isolados Massa do Núcleo 
= 12,09594u = 12,00000 u 


Figura 8: Defeito de Massa no Hélio-4 


O defeito de massa deve ser considerado na Estequiometria, pois representa uma diferença 
razoável na determinação das massas atômicas. No carbono do !2C, a soma das massas dos prótons 
e nêutrons isolados é 0,80% maior que a massa do núcleo formado. 
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Quanto mais estável for o núcleo, maior será esse percentual. Portanto, núcleos diferentes 
apresentam defeitos de massa diferentes. Por causa disso, somente o !2C terá sua massa atômica 
como um número inteiro. Vejamos o caso do isótopo “He. 


o — cs 


Massa dos Nucleons Isolados Massa do Núcleo 
= 4,032980 u = 4,002603 u 


Figura 9: Defeito de Massa no Hélio-4 


No caso do hélio-4, o defeito de massa é de aproximadamente 0,75% - inferior ao que é 
observado no !2C. A massa desse núcleo é ligeiramente superior ao seu número de massa. 


Uma aproximação comum é considerar que o número de massa de um isótopo é 
aproximadamente numericamente igual à massa atômica em u e à massa molar em g/mol. Porém, 
você precisa saber que isso é apenas uma aproximação usada nas questões de prova, e não uma 
realidade. 


Na vida prática, essa aproximação é bastante comum, pois diferenças inferiores a 1% são 
comumente negligenciadas. Porém, em situações em que se requer maior precisão, como processos 
radioativos e produção de medicamentos, o defeito de massa deve ser considerado, portanto, os 
valores exatos, que são tabelados, é que serão utilizados. 


Nas questões de prova, oriento que você deve utilizar a aproximação somente se a massa 
atômica do elemento não for fornecida. 
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2. Fórmula Molecular 


A fórmula molecular indica o número exato de elementos numa molécula de um composto 
qualquer. 


Vejamos as moléculas de ácido láctico, glicose e frutose. 


Figura 10: Exemplos de Moléculas 


Nas três moléculas, podemos proceder à contagem dos átomos de cada elemento. 


e Na molécula de ácido láctico, tem-se 3 átomos de carbono, 6 átomos de hidrogênio e 3 
átomos de oxigênio. Portanto, a sua fórmula molecular é C,H,0s. 

e Na molécula de glicose, tem-se 6 átomos de carbono, 12 átomos de hidrogênio e 6 átomos 
de oxigênio. Portanto, a sua fórmula molecular é C6H,,0s. 

e Na molécula de frutose, também se tem 6 átomos de carbono, 12 átomos de hidrogênio e 6 
átomos de oxigênio. Portanto, a sua fórmula molecular também é C,H,,0s. 


Tabela 7: Fórmulas Moleculares de Diversos Compostos 


Composto Fórmula Molecular 
Água H,0 
Ácido Fluorídrico HF 
Ácido Lático C4H,03 
Glicose C6H,206 
Frutose C6H,206 


Um fato importante é que a fórmula molecular não é suficiente para determinar o composto. 
É possível que vários compostos diferentes apresentem a mesma fórmula molecular. É o caso da 
glicose e da frutose. 
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Além disso, muitas substâncias, como os sólidos covalentes, os metais e os compostos iônicos, 
não são formadas por moléculas. Portanto, essas substâncias não apresentam fórmula molecular. 


2.1. Massa Molar 


A massa molar de uma substância molecular representa a massa de um mol de moléculas 
daquela substância. 


Para qualquer substância, a massa molar pode ser calculada como a soma das massas 
molares dos elementos que a constituem. 


Por exemplo, consideremos as massas molares fornecidas na Tabela 8. 


Tabela 8: Massas Molares de Elementos Fornecidas para Exemplos de Cálculo de Massas 


Elemento | Número Atômico | Massa Molar (g/mol) 
H 1 1 
C 6 12 
N 7 14 
O 8 16 


Vamos treinar o cálculo de massas molares de algumas substâncias. 


l 
HORA DE 


PRATICAR! 


1) Água: H20 

2) Etanol: C2H6O 

3) Glicose: CsH1206 
4) Nicotina: C1oH14N2 
5) Ftalimida: CsHs02N 


E aí, já tentou fazer por conta própria? 
Organize as suas contas. Pense bem. 
Já fez? 


Então, vamos lá. 
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1) A molécula de água é formada por 2 átomos de hidrogênio e 1 átomo de oxigênio. Portanto, 
basta somar as massas molares de cada elemento. 


Mp,0 = 2.1 + 1.16 = 2 + 16 = 18 g/mol 

2) A molécula de etanol é C2H6O, portanto, é formada por 2 átomos de carbono, 6 átomos de 

hidrogênio e 1 átomo de oxigênio. 

Mc,uço = 2.12 + 6.1 + 1.16 = 24 + 6 + 16 = 46 g/mol 

3) A molécula de glicose é C6H1206, portanto, é formada por 6 átomos de carbono, 12 átomos 

de hidrogênio e 6 átomos de oxigênio. 

Mc,m,,0, = 6.12 + 12.1 + 6.16 = 72 + 12 + 96 = 180 g/mol 

4) A molécula de nicotina é C10H14N2, portanto, é formada por 10 átomos de carbono, 14 átomos 

de hidrogênio e 2 átomos de nitrogênio. Agora, devemos somar as massas. 

Mc,otyan, = 10.12 + 14.1 + 2.14 = 120 + 14 + 28 = 162 g/mol 


5) A molécula de ftalimida é CsHs02N, portanto, é formada por 8 átomos de carbono, 5 átomos 
de hidrogênio, 2 átomos de oxigênio e 1 átomo de nitrogênio. Agora, devemos somar as 
massas. 


Rigorosamente, há uma sutil diferença entre 180 u e 180 g/mol. Podemos dizer que a massa 
de uma molécula de glicose é igual a 180 u. Já a massa de um mol de moléculas de glicose é igual a 
180 g. 


2.2. Relação entre Massa e Quantidade de Matéria 


Essa é uma relação muito útil e simples que o aluno deve ter em mente para resolver muitos 
problemas de Estequiometria. 


A massa atômica fornecida pela Tabela Periódica nos indica a massa de um 1 mol. Se 
queremos saber a massa de 2 mols, devemos multiplicá-la por 2. Se queremos saber a massa de 3 
mols, devemos multiplicá-la por 3. E, assim, por diante, se quisermos saber a massa de n mols, 
devemos multiplicar a massa molar por n. 


m=nmn.M 


Nessa expressão, temos que a massa da substância é igual ao número de mols presentes 
daquela substância na amostra vezes a massa de um mol. 


Porém, mais importante que essa relação é extrair o número de mols presentes de uma 
substância a partir da massa da amostra. 
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Em termos práticos, é fácil medir a massa de um material. Como as massas molares são 


tabeladas, podemos obter o número de mols presentes na amostra pela conta. 
m=n.M 


= 


Para você não esquecer, podemos escrever essa importante relação em português 


, massa da amostra 
número de mols = ———————————————— 
massa molar da substância 


3. Fórmula Mínima 


Também chamada de fórmula empírica, a fórmula mínima indica a proporção do número de 


átomos dos elementos em uma substância química qualquer. 


A palavra chave desse conceito é proporção. 
Como as substâncias químicas apresentam uma composição fixa, é sempre possível apontar 


uma proporção entre os seus elementos. 
Vejamos, por exemplo, o cristal da sílica (dióxido de silício). 


Figura 11: Estruturas do Cloreto de Sódio (NaCl) e do Dióxido de Sílicio (SiO2) 
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Nas estruturas mostradas na Figura 11, podemos visualizar que, para cada átomo de sódio no 
cristal de NaCl, existe um átomo de cloro. Por isso, a proporção entre esses dois elementos no 
cloreto de sódio é de 1:1. E por isso que esse composto apresenta fórmula mínima NaCl. 


Note que a fórmula mínima NaCl não significa que um átomo de sódio está ligado a um átomo 
de cloro. Não é isso, pois, como já havíamos apresentado anteriormente, cada átomo de sódio tem 
outros seis átomos de cloro à sua volta. 


A fórmula mínima não traz nenhuma informação sobre a forma como estão ligados os 
átomos. Diz apenas que, para cada átomo de sódio, existe um átomo de cloro na estrutura do NaCl. 


Ainda na mesma figura, note que, na estrutura do dióxido de silício, para cada um átomo de 
Silício (em marrom), existem dois átomos de oxigênio (em vermelho). 


É por isto que a fórmula mínima da sílica é SiO2. 


O coeficiente “2” no elemento de oxigênio indica a proporção de átomos desse elemento na 
estrutura do composto. 


A fórmula mínima também pode ser obtida para estruturas moleculares. Um caso 
interessante envolve as moléculas de ácido láctico e glicose. 


www.shutterstock.com * 214524799 www.shutterstock.com * 112834702 


Figura 12: Compostos Diferentes com a mesma Fórmula Mínima 


Tanto o ácido láctico como a glicose são moléculas e, por isso, podemos contar diretamente 
o número de átomos de cada elemento: 


e Na molécula de ácido láctico, tem-se 3 átomos de carbono, 6 átomos de hidrogênio e 3 
átomos de oxigênio. Tem-se, portanto, uma proporção 3:6:3, que pode ser simplificada para 
1:2:1. 

e Na molécula de glicose, tem-se 6 átomos de carbono, 12 átomos de hidrogênio e 6 átomos 
de oxigênio. Tem-se, portanto, uma proporção 6:12:6, que também pode ser simplificada 
para 1:2:1. 
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Dessa forma, em ambas as moléculas, tem-se a proporção de átomos dos elementos seguindo 
a proporção um átomo de carbono para dois átomos de hidrogênio para um átomo de oxigênio 
(1:2:1). Sendo assim, se pode dizer que a fórmula mínima de ambos os compostos é CH,0. 


TOME NOTA! 


Concluímos que é plenamente possível que compostos diferentes apresentem a mesma 
fórmula mínima. 


Lembre-se disso, pois esse detalhe é bastante utilizado por examinadores quando elaboram 
questões de prova. 


No caso de uma substância simples, a fórmula mínima é apenas o elemento que a constitui. 
Por exemplo, as fórmulas mínimas tanto do diamante como do grafite são simplesmente C, porque 
ambos os compostos são formados unicamente por carbono. 


Composto Fórmula Molecular | Fórmula Mínima 
Água H,0 H,0 
Ácido Fluorídrico HF HF 
Ácido Lático C3H,03 CcH,0 
Glicose Cs H1206 CH,0 
Frutose C6H,206 CH,0 
Hélio He He 
Cloreto de Sódio — NaCl 
Grafite = C 
Diamante — C 
Ferro — Fe 


É importante não confundir conceitos. Não se pode dizer que o ferro (Fe) é formado por 
átomos isolados nem que é uma substância monoatômica, porque o ferro não é formado por 
moléculas e a fórmula “Fe” é a sua fórmula mínima. 


Por outro lado, no caso do gás nobre Hélio, ele realmente se apresenta na forma de átomos 
isolados ou de moléculas monoatômicas. Portanto, a fórmula “He” se refere à sua fórmula molecular 
que, no caso, é igual à fórmula mínima. 
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3.1. Massa de Fórmula 


Analogamente à massa molar, pode-se calcular a massa de fórmula. Para aprender a lidar 
com a massa de fórmula, vamos considerar as massas molares de mais alguns elementos. 


Tabela 9: Massas Molares de Elementos Fornecidas para Exemplos de Cálculo de Massas 


Elemento | Número Atômico | Massa Molar (g/mol) 
H 1 1 
C 6 12 
N 7 14 
O 8 16 

Na 11 23 
Mg 12 24 
Si 14 28 
Cl 17 35,5 
K 19 39 
Ca 20 40 


HORA DE 


PRATICAR! 


1) Cloreto de Sódio: NaCl 

2) Sílica: SiO2 

3) Cloreto de Magnésio: MgCl2 
4) Carbonato de Cálcio: CaCO3 


E aí, já tentou fazer por conta própria? 
Organize as suas contas. Pense bem. 
Já fez? 


Então, vamos lá. 
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1) Afórmula de cloreto de sódio é formada por 1 átomos de sódio e 1 átomo de cloro. Portanto, 
basta somar as massas molares de cada elemento. 
Myacı = 1.23 + 1.35,5 = 23 + 35,5 = 58,5 g/mol 


Essa massa de fórmula significa que 1 mol de fórmulas de NaCl tem a massa de 58,5 g. Não 
podemos dizer que 1 mol de moléculas de NaCl, porque essa substância não é molecular. Lembre- 
se que 1 mol de fórmulas de NaCl é constituído por 1 mol de átomos de sódio (Na) e 1 mol de átomos 
de cloro (CI). 


2) Afórmula da sílica é formada por 1 átomo de silício e 2 átomos de oxigênio. Façamos o mesmo 
procedimento do item anterior. 


Msio, = 1.28 + 2.16 = 28 + 32 = 60 g/mol 


Novamente, não podemos falar que 1 mol de moléculas de sílica, pois esse composto não é 
molecular. Porém, podemos dizer que 1 mol de fórmulas de sílica tem a massa de 60 g. Nessa 
quantidade de matéria, encontram-se 1 mol de átomos de silício e 2 mols de oxigênio devido à 
estequiometria do sólido covalente. 


3) A fórmula de cloreto de magnésio é formada por 1 átomo de magnésio e 2 átomos de cloro. 
Façamos o mesmo procedimento do item anterior. 


Mugct, = 1.24 + 2.35,5 = 24 + 71 = 95 g/mol 


4) A fórmula do carbonato de cálcio é formada por 1 átomo de cálcio, 1 átomo de carbono e 3 
átomos de oxigênio. Portanto, basta somar as massas molares de cada elemento. 


Mcaco, = 1.40 + 1.12 + 3.16 = 40 + 12 + 48 = 100 g/mol 


TOME NOTA! 


É importante reparar a diferença de linguagem entre quando falamos sobre a massa da 
fórmula molecular e a massa da fórmula mínima. 


Quando falamos que a massa molar da glicose (substância molecular) é 180 g/mol, queremos 
dizer que 1 mol de moléculas de glicose tem a massa de 180 g. 


Por outro lado, quando dizemos que a massa molar do cloreto de sódio (substância não- 
molecular) é 58,5 g/mol, queremos dizer que 1 mol de fórmulas de cloreto de sódio tem a massa de 
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É muito comum você ouvir falar em uma solução aquosa 0,1 mol/L de cloreto de magnésio 
(Mgcl;). Esse modo de falar significa que a solução é formada 0,1 mol de fórmulas de cloreto de 
magnésio por 1 L de solução. Significa, ainda, que existem 0,1 mol/L de átomos de magnésio (Mg) e 
0,2 mol/L de átomos de cloro (Cl) na solução. 


3.2. Relação entre Fórmula Molecular e Fórmula Mínima 


No caso de substâncias moleculares, a fórmula molecular é sempre um múltiplo da fórmula 
mínima. 


Tomemos como exemplo o ácido láctico e a glicose, que são duas substâncias diferentes que 
apresentam a mesma fórmula mínima, mas diferentes fórmulas moleculares. A fórmula mínima 
dessas duas substâncias é CH20. 


Se a fórmula mínima de uma substância molecular é CH20, podemos estabelecer que a sua 
fórmula molecular é um múltiplo. 


Tabela 10: Relação entre Fórmulas Mínima e Molecular 


Fórmula Mínima Fórmula Molecular Exemplos 
Ácido Láctico (n = 3) Glicose (n = 6) 
CH20 CnH2nOn 
C3H603 C6H1206 
Etileno (n = 2) Propeno (n = 3) 
CH2 CnH2n 
C2H4 C3H6 


1. (TFC -2019 - Inédita) 


Por meio de espectrometria de massas, mostrou-se que a massa molar do ácido ascórbico, 
principal componente da vitamina C, era igual a 176 g. Sabendo-se que a sua fórmula mínima 
é C3H40;, qual é a fórmula molecular dessa substância? 


Comentários 
A massa da fórmula mínima do ácido ascórbico é: 


Como a fórmula molecular é um múltiplo da fórmula mínima, podemos afirmar que a sua massa 
molar é também um múltiplo da massa da fórmula mínima. 


M =n.88 

176 = n.88 
176 

Ena 88 = 
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Dessa maneira, a fórmula molecular corresponde ao dobro da fórmula mínima (n = 2). Basta, 
portanto, multiplicar os coeficientes da fórmula mínima por 2. 


Cs Hg06 
Gabarito: CsH806 


3.3. Teor Elementar 


Ao lidar com uma fórmula mínima, podemos determinar o percentual em massa que 
determinado elemento ocupa em uma amostra de uma substância qualquer. 


Para isso, perceba que a fórmula mínima traz a proporção molar entre os elementos que 
compõem aquele composto. Para entender o que isso significa, considere uma expressão genérica. 


AB De 


Essa fórmula mínima indica uma proporção molar, o que, em termos de equações, significa: 


Nna Nng Nc np 


= —— = — = — = 'e =n 


a b c d 


número de mols do elemento , , 
= número de mols de fórmulas na amostra 


coeficiente estequiométrico 


A equação acima nos diz que o número de mols de cada elemento dividido pelo seu respectivo 
coeficiente estequiométrico é igual ao número de mols de fórmulas presentes na amostra. 


Para entender essa relação, vamos a um exemplo. 


HORA DE 


PRATICAR! 


2. (TFC - 2019 - Inédita) 


Em uma amostra de cloreto de magnésio (MgCl2), tem-se uma quantidade de 0,1 mol de 
átomos de magnésio (Mg). Quantos mols de cloro existem nessa amostra? E quantas fórmulas 
existem nessa amostra? 


Comentários 


A fórmula mínima indica que, em 1 mol de fórmulas de MgCl>, encontram-se 1 mol de átomos de 
magnésio (Mg) e 2 mols de átomos de cloro (CI). 
Nmg Na 


Sa 
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Como a fórmula molecular é um múltiplo da fórmula mínima, podemos afirmar que a sua massa 
molar é também um múltiplo da massa da fórmula mínima. 
0,1 na 


7 57 “Na = 0,1.2 = 0,2 mol 


J 


— =n = 0,1 mol 


Gabarito: 0,2 mol; 0,1 mol 


Porém, o teor elementar que realmente nos interessa é dado em percentuais de massa. Para 
isso, devemos utilizar a conversão de número de mols em massa. 


ABCD pu 


Para isso, devemos notar que a massa ocupada pelo elemento A em 1 mol de fórmulas desse 
composto é igual ao produto de sua massa elementar pelo seu respectivo coeficiente 
estequiométrico. 


Vejamos com exemplos para facilitar. 


HORA DE 


PRATICAR! 


Determine o teor em massa de cada um dos elementos nas substâncias a seguir. 
1) Água: H20 
2) Cloreto de Sódio: NaCl 
3) Carbonato de Cálcio: CaCO3 
4) Glicose: C6H1206 


E aí, já tentou fazer por conta própria? 
Organize as suas contas. Pense bem. 
Já fez? 


Então, vamos lá. 


1) A molécula de água é formada por 2 átomos de hidrogênio e 1 átomo de oxigênio. Já 
calculamos a massa molar dessa substância anteriormente. 


My,o = 21 + 1.16 = 2 + 16 = 18 g/mol 


Em 1 mol de moléculas de água, temos a massa de 18 g. Pela estequiometria da molécula, 
temos também 2 mols de átomos de hidrogênio. Podemos calcular a massa referente a eles. 
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my = 2.1 = 29/mol 
O teor em massa de hidrogênio pode ser calculado pela razão. 
porção de hidrogênio 2 
GH = ———————— = — = 0,1111 = 11,11% 
massa total 18 
Como a molécula é formada apenas por hidrogênio e oxigênio, o teor em massa de oxigênio 
é o que falta para dar 100%. 
%0 = 100% — 11,11% = 88,89% 


Podemos fazer a determinação do teor em massa de cada elemento, se notarmos uma 
interessante formar de destrinchar a fórmula molecular. 


Mp,0 = 2.1 + 1.16 = 18 g/mol 
Porção de Hidrogênio Porção de Oxigênio Total 
%H = porção de hidrogênio 2.1 2 Leda: 
RR massa total “21+116 18 ” Rd 
porção de oxigênio 1.16 16 
%0 = ——————————— = — = 0,8889 = 88,89% 


massa total ~ 2.1 +1.16 E 18 
Sendo assim, a composição mássica da água é 11,11% de hidrogênio e 88,89% de oxigênio. 


2) A fórmula (lembre-se que não podemos dizer molécula) de cloreto de sódio é formada por 1 
átomo de sódio (Na) e 1 átomo de cloro (Cl). Vamos utilizar o mesmo esquema que utilizamos 
anteriormente, destrinchando o cálculo da massa de fórmula. 


MNaci = 1.23 + 1.35,5 = 58,5 g/mol 


Porção de Sódio (Na) Porção de Cloro (CI) Total 


Agora, podemos determinar o teor em massa de cada elemento no composto. 


%Na = porção de sódio _ 1.23 _ 23 = EE 
massa total 1.23 + 1.35,5 585 ” i 
pos porção de oxigênio _ 1.35,5 _ 35,5 = 0607 = 607% 
massa total 1.23 + 1.355 585 ” f 
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3) Analogamente, a fórmula (lembre-se que não podemos dizer molécula) de carbonato de 
cálcio é formada por 1 átomo de cálcio (Ca), 1 átomo de carbono (C) e 3 átomos de oxigênio 


(O). Vamos utilizar o mesmo esquema que utilizamos anteriormente, destrinchando o cálculo 
da massa de fórmula. 


Mcaco; = 1.40 + 1.12 + 3.16 = 100 g/mol 
Porção de Cálcio Porção de Carbono Porção de Total 
(Ca) (C) Oxigênio (O) 


Agora, podemos determinar o teor em massa de cada elemento no composto. 


Ca = porção de cálcio 1.40 40 040 = 40% 
0 = — massa total 1.40 + 1.12 +3.16 100 “UU 
TT porção de carbono 1.12 12 0122 12% 
PC massatotal 140+112+3.16 100 “27 ° 
%O = porção de oxigênio 3.16 48 048 = 49% 
ad massa total ~ 1.40 +1.12 +3.16 100 “— £ 
4) Por fim, a molécula de glicose é C6H1206. Vamos destrinchá-la. 
McçH06 = 6.12 + 12.1 + 6.16 = 180 g/mol 
Porção de Porção de Porção de Total 
Carbono (C) Hidrogênio (H) Oxigênio (O) 


Agora, podemos determinar o teor em massa de cada elemento no composto. 


Tn porção de carbono _ 6.12 _ 72 E EE 
massa total 6.12 + 12.1 +6.16 180 ” i 
%H = porção de hidrogênio _ 12.1 z 12 = 0067 = 67% 
massa total 6.12 + 12.1 +6.16 180 ” f 
T porção de oxigênio _ 6.16 _ 96 = 0.533 = 53 3% 
massa total 6.12 + 12.1 +6.16 180 ” Í 
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3. (FAMERP/SP — 2018) 


Analise a tabela, que mostra a composição de alguns minerais de ferro. 


Goethita Fe203.H20 178 
Hematita Fe203 160 

Pirita FeS2 120 
Siderita FeCO, 116 


Dados: Massas Molares: Fe = 56 g/mol, C = 12 g/mol, O = 16 g/mol, S = 32 g/mol 


Os minerais que apresentam maior e menor porcentagem em massa de ferro são, 
respectivamente, 


a) hematita e pirita. 

b) goethita e hematita. 
c) hematita e siderita. 
d) goethita e pirita. 


e) pirita e siderita. 


Comentários 
Para se calcular o teor de ferro em cada minério, devemos aplicar a seguinte razão. 


porção de Fe 


ARG massa total do minério 
Para a goethita, temos: 
aen e a m 
178 178 i 
Para a hematita, temos: 
pres 228 = 12 9,70 = 70% 
160 160 
Para a pirita, temos: 
gres E = equi aáni 
120 120 , 


Por fim, para a siderita, temos: 
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%F za = 0,48 = 48% 
neme ME oan 


Portanto, a hematita possui o maior teor de ferro e a pirita possui o menor. 
Para intensificar o seu treinamento, poderíamos também calcular as massas molares dos 


minérios cobrados. Embora tenham sido fornecidas nessa questão, é bastante comum que as 
questões de prova exijam seu cálculo. 


Mgoethnita = 2.96 + 3.16 + 2.1 + 1.16 = 112 + 48 + 2 + 16 = 178 
Mhematita = 2-56 + 3.16 = 112 + 48 = 160 
Mpirita = 1.56 + 2.32 = 56 + 64 = 120 
Msiderita = 1.56 + 1.12 + 3.16 = 56 + 12 + 48 = 116 

No caso dessa questão, o aluno também poderia responder sem fazer nenhuma conta, o que 

te daria muita velocidade na hora da prova. Para isso, o aluno deve ter em mente a expressão: 

orção de Fe 

%Fe = E. 
massa total do minério 


Perceba que o teor de ferro é diretamente proporcional ao número de átomos de ferro 
presentes na fórmula e inversamente proporcional à massa total do minério. Sendo assim, podemos 
analisar esses dois fatores. 


Veja que a goethita e a hematita possuem 2 átomos de ferro por fórmula, enquanto que a 
pirita e a siderita possuem apenas 1 átomo de ferro. As massas molares da pirita e da siderita 
realmente são menores, porém, são maiores que a metade das massas molares da goethita e da 
hematita. Portanto, estes dois últimos minérios apresentam maior teor de ferro do que aqueles dois 
últimos. 


Entre a goethita e a hematita, a hematita possui menor massa molar e a mesma quantidade 
de átomos de ferro por fórmula, portanto, terá o maior teor de ferro. 


Entre a pirita e a siderita, a pirita possui maior massa molar e a mesma quantidade de átomos 
de ferro por fórmula, portanto, terá o menor teor de ferro. 


Gabarito: A 


4. (PUC Camp / SP - 2017) 
Analise a tabela, que mostra a composição de alguns minerais de ferro. 


Fertilizantes do tipo NPK possuem proporções diferentes dos elementos nitrogênio (N), fósforo 
(P) e potássio (K). Uma formulação comum utilizada na produção de pimenta é a NPK 4-30-16, 
que significa 4% de nitrogênio total, 30% de P205 e 16% de K20, em massa. 
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Assim, a quantidade, em mol, de P contida em 100 g desse fertilizante é de, aproximadamente, 
Dados: 


Massas molares (g . mol”?) 


O = 16,0 
P=31,0 
a) 0,25. 
b) 0,33. 
c) 0,42. 
d) 0,51. 
e) 0,68. 


Comentários 


É importante observar que o elemento fósforo somente está presente no P205. Portanto, para 
calcular o número de mols de fósforo presente no fertilizante, primeiramente, devemos calcular a 
massa de P>Os nele presente, que é 30% da massa total. 


Mpo, = 0,30.100 = 30 g 
O número de mols de P205 é dado pela razão entre a massa e a massa molar. Primeiramente, 
então, calcularemos a massa molar do óxido. 
Mp,o, = 2.31 + 5.16 = 62 + 80 = 142 
massa de P05 Mpo, 30 


— + = = — = 0,21 mol 
massa molar de PO, Mpo, 142 


NP05; — 


Devemos observar que existem 2 átomos de fósforo em cada molécula de P205, portanto, o 
número de mols de fósforo é o dobro. 


Np = 2. Np, 0; = 2.0,21 = 0,42 mol 
Gabarito: C 


3.4. Análise Centesimal 


Também conhecida como análise de massa, é uma das técnicas mais utilizadas em laboratório 
para a determinação da fórmula mínima de um composto. 
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Consiste em determinar os percentuais de massa que cada elemento ocupa no composto. Por 
exemplo, a nicotina é composta em massa por: 


e 74,1% de carbono; 
e 17,3% de nitrogênio; 
e 8,6% de hidrogênio 


Além disso, deve-se considerar as massas atômicas: N=14u, C=12u,H=1u. 
Com base nesses dados, qual é a fórmula mínima da substância? 


Como a substância é formada por apenas esses três elementos, sua fórmula mínima deve ser 
no formato C,H,O,, cujos coeficientes devem ser determinados. 


Um ponto importante que o aluno deve saber é que a fórmula mínima representa uma 
proporção entre o número de átomos, ou seja, uma proporção molar. 


No entanto, os problemas desse gênero normalmente fornecem uma proporção em massa. 
Por isso, será necessário fazer a conversão entre massa e número de mols. Já vimos que o fator 
responsável por essa conversão é a massa molar. 


Vamos lá, então. Uma técnica bastante comum para resolver esse tipo de problema é 
considerar uma amostra de 100 g. Em uma amostra de 100 g de nicotina, tem-se: 71,4 g de carbono, 
17,3 g de nitrogênio e 8,6 g de hidrogênio. Agora, vamos calcular o número de mols de cada um dos 
elementos presentes na amostra. 


C: Moi 6,175 mol 
i 12 = 0, mo 
8,6 
H: — = 8,6 mol 
1 
La 1,24 mol 
a n 


Como desejamos obter uma proporção entre os números de mols de cada elemento, 
podemos dividir pelo menor número de mols encontrado: 


Dessa forma, concluímos que a nicotina apresenta uma proporção de C.H,N,. O índice 1 
pode ser omitido, portanto, escrevemos simplesmente CsH,N. 
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3.5. Análise de Combustão 


É muito comum, no caso de compostos orgânicos, realizar a análise centesimal depois de 
queimar uma amostra do material. 


Essa técnica facilita bastante, porque os produtos das combustões desses compostos são 
facilmente separáveis e identificáveis. Normalmente, são produzidos dióxido de carbono (CO2) e 
água (H20). Ocasionalmente, se produz nitrogênio gasoso (N2) e dióxido de enxofre (SO2), caso o 
composto possua N ou S na sua composição. 


Uma dica muito interessante é que os coeficientes da fórmula mínima podem ser obtidos 
diretamente pela razão entre os números de mols dos produtos formados. Vejamos um caso geral 
de uma molécula desconhecida de fórmula mínima CxHyNz. 


CHN; + 02 > CO2 + H20 +N, 
Podemos balancear os elementos componentes da molécula a ser queimada com facilidade. 


e Como existem x mols de carbono no lado dos reagentes, devem existir x mols no lado dos 
reagentes. Portanto, precisamos do coeficiente x CO». 

e Da mesma forma, como existem y mols de hidrogênio no lado dos reagentes, devem existir y 
mols no lado dos produtos, portanto, precisamos do coeficiente y/2 H20 — já que cada 
molécula de água possui dois hidrogênios. 

e Por fim, se existem z mols de nitrogênio no lado dos reagentes, devem existir z mols no lado 
dos produtos, portanto, precisamos do coeficiente 2/2 N2. 


C,H,N, + 0, > xCO, + (5) H,0 + (5) N, 


Agora, podemos observar que os números de mols dos produtos devem seguir à proporção 
dada pelos coeficientes estequiométricos, que são, respectivamente, x, y/2 e z/2. Portanto, temos: 


Nco, Nm 


x y/2 
Com base nisso, podemos determinar a razão entre os coeficientes do carbono e do 
hidrogênio na molécula investigada. Melhor entender isso com um exemplo. 


HORA DE 


PRATICAR! 


5. (TFC -2019 - Inédita) 


A queima completa de um composto formado apenas por carbono e hidrogênio resultou numa 
mistura de gás carbônico e água com proporção em massa de 64,7% de gás carbônico. 
Determine a fórmula mínima desse composto. 
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Dadas as massas atômicas: C=12,H=1,0= 16. 


Comentários 


Primeiramente, vamos escrever a equação genérica de uma combustão de um composto 
formado unicamente por carbono e hidrogênio. 
E AO CO > m0 
A massa molar dos produtos é: 
C0,: 1.12 + 2.16 = 44 g/mol 
H,0:2.1 + 1.16 = 18 g/mol 


Em 100g do produto da combustão completa, temos 64,7g de gás carbônico e 35,3g de água. 


Precisamos transformar essa proporção em massa em número de mols. Para isso, devemos dividir 
pela massa molar. 


(x) am 1,47 mol 
x Nco, : z4 7L mo 
y 35,3 
(5) = PH,0º Tg = 1,96 mol 
Simplificando pelo menor índice, temos: 
147 
147 
y 1,96 
É = =1 
2 1,47 Se 


Nesse caso, o índice da água não deu inteiro. No entanto, podemos transformar esse índice 
em inteiro multiplicando por 3: 


5=31332417=24=8 


Sendo assim, temos que a fórmula mínima do hidrocarboneto é C3Hs. 
Esse hidrocarboneto é o propano, um derivado do petróleo que está entre os componentes 
do gás liquefeito de petróleo (GLP) ou gás de cozinha. É um gás inodoro, por isso costuma-se 


adicionar impurezas com odor forte para que seja possível identificar quando ocorrer um vazamento 
numa residência. Além disso, o propano também é utilizado como propulsor de aerossóis. 


Gabarito: CsHs 
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TOME NOTA! 


A análise centesimal e a análise de combustão somente trazem informações sobre a fórmula 
mínima, não sendo suficientes para determinar a fórmula molecular do composto. 


4. Equações Químicas 


Uma reação química consiste num rearranjo de átomos que provoca uma transformação na 
composição da matéria. Uma reação é composta por reagentes e produtos. Os reagentes são os 
componentes do estágio inicial da mistura que reagem entre si (ou se combinam) para formar os 
produtos, que são os componentes do estágio final. 


A equação química explicita os reagentes e os produtos e a proporção em que eles se 
combinam ou se formam. Tem a seguinte forma geral: 


reagentes > produtos 


A seta > deve ser interpretada como “produz” ou “se combinam para formar”. 


4.1. Proporção Estequiométrica 


Uma equação química virá na seguinte forma geral. 
aA + bB + cl > dD + eE + fF 


Nessa expressão genérica, os reagentes são as substâncias A, B e C que estão do lado 
esquerdo da seta; os produtos são as substâncias D, E e F que estão do lado direito da seta; e os 
termos a, b, c, d, e, f são os coeficientes estequiométricos. 


O Princípio da Conservação das Massas ou Lei de Lavoisier estabelece que os elementos 
químicos não podem ser criados ou destruídos em uma reação química. Quando os coeficientes 
estequiométricos são escolhidos de tal forma que o número de mols de todos os elementos 
envolvidos na reação é preservado, ou seja, é igual tanto nos reagentes como nos produtos, a reação 
química é dita balanceada. 


Aprenderemos daqui a pouco métodos para balancear uma reação química. Mas, por hora, 
você precisa aprender o significado dos coeficientes estequiométricos quando a equação química 
já está balanceada. 
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TOME NOTA! 


Os coeficientes estequiométricos em uma equação balanceada indicam a proporção molar da 
porção dos reagentes que efetivamente reagem em uma reação química. 


Esse conceito é bastante importante, pois os reagentes podem ser misturados em 
basicamente qualquer proporção. Porém, o que reage sempre reage na proporção 
estequiométrica. 


Isso significa que podemos escrever: 


Ang Anc Anp Ang Ang 


c d e f 


O sinal negativo indica apenas os reagentes são consumidos na reação, logo o seu número de 
mols diminui. Já os produtos são formados na reação, logo o seu número de mols aumenta. Esse 
sinal costuma ser omitido. Não há problema de omitir, se você se lembrar quais são os reagentes e 
quais são os produtos. 


Com base nisso, uma das ferramentas mais úteis que você precisa aprender para a Química é 
tabela estequiométrica. Essa tabela indica a quantidade inicial dos reagentes e produtos que foram 
misturados, o quanto reagiu e o quanto ficou ao final. 


Considere, por exemplo, a reação balanceada de formação da amônia a partir de nitrogênio 
e hidrogênio. 
N2cg) + 3H2(9) > 2NHsçg) 


Os coeficientes estequiométricos mostram que a reação ocorre sempre na proporção 1:3:2. 
Ou seja, 1 mol de nitrogênio reage com 3 mols de hidrogênio para formar 2 mols de amônia. 


Se, por acaso, reagir 2 mols de nitrogênio, a proporção será mantida. Reagirão 6 mols de 
hidrogênio e serão formados 4 mols de amônia. 


Se reagir 0,5 mol de nitrogênio, a proporção também será mantida, portanto, também 
reagirão 1,5 mol de hidrogênio, formando 1 mol de amônia. 
Em linhas gerais, podemos equacionar: 
AN, AH, ANH; 
1 3 2 
Suponha que tenhamos misturado 6 mol de nitrogênio, 10 mol de hidrogênio e 1 mol de 
amônia e que apenas 30% do hidrogênio tenha reagido. 


De posse dessas informações, podemos calcular o quanto reagiu de nitrogênio e o quanto foi 
formado de amônia. 
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A porção de hidrogênio que reagiu foi 30% dos 10 mol, portanto, 3 mol. 


AN, SH AN 3 ml 
L a L Ci 
AN, ANH, 1 ANB; 


TT 
Com base nessas informações, podemos construir a seguinte tabela. 


+ ANH; = 2 mol 


Tabela 11: Tabela Estequiométrica 


Nze) + 3 Hz) > 2 NH) 
Início 6 mol 10 mol 1 mol 
Essa linha segue 
Reage (forma) - 1 mol -3 mol +2 mol a proporção 
estequiométrica 
Final 5 mol 7 mol 3 mol 


A fim de fixar melhor, vamos ver mais um exemplo. 


Considere um sistema reacional em que se produz 
cloreto de hidrogênio por meio da seguinte reação balanceada. 


Hoçg) + Claçgy > 2HClçg) 
Quanto de hidrogênio é necessário para produzir 3 mol de HCI? 


Para responder a essa pergunta, devemos utilizar a proporção molar garantida pelos 
coeficientes estequiométricos. 
AH, AHCI 


1 2 
3 
EA AH, = 2 = 1,5 mol 


Portanto, o consumo de hidrogênio foi de 1,5 mol. 


4.1.1. Proporção em Massa 


Os coeficientes estequiométricos indicam diretamente a proporção molar entre o que reagiu. 
Mas é também possível adaptar essa relação para tratar a proporção mássica. 


Para atingir esse propósito, basta lembrar que o número de mols de um elemento qualquer 
em uma amostra é igual à razão entre a massa da amostra e a massa molar. 
massa de X 


número de mols de X = —————————— ou n= 
massa molar de X 


E|3 
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Procedendo à substituição, pode-se escrever que: 


Na maioria das vezes, no entanto, é mais fácil converter a massa em número de mols para 
fazer as contas. Vejamos um exemplo. 


6. (TFC — 2019 — Inédita) 
Determine a massa de nitrogênio que deve ser utilizada para produzir 34 g de amônia. 


Dados: H=1,N=14 


Comentários 
Primeiramente, vamos calcular as massas molares das substâncias envolvidas na reação. 
N, + 3H, > 2NH; 
Mpy, = 2.14 = 28g /mol 
Mp, = 2.1 = 2 g/mol 
Myn, = 1.14 + 3.1 = 17 g/mol 


O número de mols de amônia que foram produzidos pode ser calculado a partir da massa 
molar. 
massa de amônia Myg, 34 


= = — = 2mol 
massa molar da amônia Myy, 17 


NH; 7 


Agora, podemos aplicar a proporção estequiométrica para calcular o número de mols de 
nitrogênio envolvida nessa produção de 2 mols de amônia. 


Ny, NyH 2 
402º “tm a E 


Agora, basta multiplicar pela massa molar para chegar à massa de nitrogênio envolvida no 
processo. 


My, = número de mols . massa molar = 1.28 = 28 g 


Gabarito: 28 g 
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4.2. Reações de Combustão 


As reações de combustão são muito importantes com inúmeras aplicações práticas. Sua 
principal característica é a grande liberação de energia, por isso, são utilizadas tanto para cozinhar 
comida no fogão como para mover veículos motorizados, desde carros de passeio a foguetes. 


As reações de combustão podem acontecer diretamente com o oxigênio puro ou com o ar 
atmosférico. Em ambos os casos, a liberação de energia é a mesma, porque os demais componentes 
do ar atmosférico não participam da reação. 


Dada a sua importância, esse é o primeiro tipo de reação química que vamos abordar nesse 
curso. 


As combustões são, mais precisamente, reações de oxirredução — portanto, somente nesse 
capítulo, abordaremos o conceito mais preciso — que envolvem dois reagentes básicos: o 
combustível e o comburente. 


Por enquanto, o comburente será a espécie química que doa um elemento muito 
eletronegativo, que, na maioria dos casos, será o oxigênio. 


Já o combustível é a substância que será desintegrada. Todos os elementos da substância 
combustível são separados e receberão a maior quantidade de oxigênio possível. Vejamos os 
principais exemplos. 


Tabela 12: Alguns Elementos e seu Produto na Combustão 


Elemento | Resultado da Combustão 


C CO2 
H H20 
Mg MgO 


Vejamos, agora, alguns exemplos de combustões químicas. 


e Combustão do Iso-octano (principal componente da gasolina) 


25 
CgHig tog > 8C0, + 9H,0 


e Combustão do Etanol: 
CH0 +30, > 200, + 3H,0 


Há, porém, duas importantes exceções que caem bastante em prova. 
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DESPENCA NA 


PROVA! 


Quando se queima um composto com nitrogênio e/ou enxofre, esses elementos se 
convertem, respectivamente, em nitrogênio gasoso (N2) e dióxido de enxofre (SO»). 


Vejamos alguns exemplos para fixar. 


e Combustão da nicotina: C1oH14N2 
CioHi4N2 + 0, > 1000, + 7H,0 +N, 
e Combustão da mercaptana: C,H;SH 
CHsSH + 0, > 200, +3H,0 + S0, 


O químico Lavoisier, considerado o pai da Química Moderna, foi um dos grandes 
pesquisadores sobre a combustão. Em 1783, ele conseguiu decompor uma amostra de água em dois 
gases, aos quais denominou hidrogênio e oxigênio. Para isso, ele atravessou vapor d'água sobre ferro 
incandescente e conseguiu armazenar os dois gases obtidos em recipientes diferentes. 


Na época, ainda vigorava a reflexão de Aristóteles, que dizia que a água seria um elemento 
fundamental, portanto, impossível de se decompor. 


A decomposição da água por Lavoisier foi um dos grandes marcos que pôs fim à ideia dos 
cinco elementos de Aristóteles que manteve a Química atrasada por mais de 2 mil anos. 


Lavoisier também deu uma grande contribuição à Estequiometria, que será estudada mais 
adiante, com a Lei da Conservação das Massas, que foi uma das bases para o primeiro modelo 
atômico moderno. 


Vamos, agora, falar do Balanceamento de Equações. 


4.3. Balanceamento pelo Método das Tentativas 


O método das tentativas pode ser utilizado para balancear equações simples. Consiste em 
balancear isoladamente cada um dos elementos. 


É um método muito útil para balancear reações mais simples por ser prático e rápido. 


A melhor forma de aprendê-lo é por meio de um exemplo. 
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HORA DE 


PRATICAR! 


7. (TFC -2019 - Inédita) 


Escreva a equação balanceada da combustão completa da nicotina (C10H14N2). 


Comentários 


A combustão completa da nicotina consiste na reação com o oxigênio com quebra total da 
molécula, levando o carbono a CO», o hidrogênio a H20 e o nitrogênio a N2 — muito cuidado com essa 
pegadinha. O nitrogênio sempre se converte em nitrogênio gasoso nas combustões. 


CioHaN,+0,>00,+H,0+N 


Escolhemos a substância com o maior número de elementos, que, no caso, é a nicotina. A ela 
atribuímos o coeficiente 1. 


1CioH14N: + 0; > CO, + H320 +N, 
De um lado, temos 10 carbonos. Então, do outro, temos que ter 10 carbonos, portanto. 
1CioH14N: + 0, > 10C0, + H20 +N, 
Devemos fazer o mesmo para o hidrogênio e para o nitrogênio: 
1CioH14N> + O, > 1000, + 7H,0 + 1N, 


Finalmente, para balancear o oxigênio, temos 27 do lado direito. Portanto, precisamos de 27 no lado 
esquerdo. Sendo assim, a equação balanceada é: 


27 
1CioHi4 N2 + Fe > 10C0, + 7H,0 + 1N, 


Muitas vezes, é indesejável deixar coeficientes fracionários, por isso, podemos multiplicar a equação 
por 2 para eliminar as frações. 
Gabarito: 2C10H14N2 + 2702 > 20C0: + 14H20 + 2N2 


4.4. Balanceamento pelo Método Algébrico 
No método algébrico, atribui-se incógnitas aos coeficientes das equações. Então, utiliza-se a 
conservação dos elementos para estabelecer relações entre essas incógnitas. 


Por exemplo, suponha que você queira balancear a reação de combustão da nicotina 
(C1o0H14N2) pelo método algébrico. 


CioHiaNs +02 > COs + HLO +N 
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O primeiro passo é criar incógnitas para os coeficientes de cada uma das substâncias 
envolvidas na reação, tanto reagentes como produtos. 


aCy0H,4N; + bO, > cCO, + dH,0 + eN, 


Em algum momento, você precisará dar um número arbitrário para algum dos coeficientes. 
Em geral, sugerimos que você dê o número 1 para a maior molécula presente na reação. Nesse caso, 
é a própria nicotina. 
1CioH4aN, + DO, > cCO, + dH,0 + eN, 


A seguir, você deve montar as equações de balanceamento de cada elemento 
individualmente, impondo que o número de átomos de cada elemento deve ser igual em ambos os 
lados da reação. 


Esse método, na realidade, não é muito diferente do Método das Tentativas. É apenas uma 
forma mais organizada de fazer o balanceamento. 


A melhor forma de entender é por meio de um exemplo. 


l 
HORA DE 


PRATICAR! 


8. (TFC -2019 - Inédita) 


Escreva a equação balanceada da combustão completa da nicotina (CioH14N>) pelo Método 
Algébrico. 


Comentários 


A combustão completa da nicotina consiste na reação com o oxigênio com quebra total da 
molécula, levando o carbono a CO», o hidrogênio a H20 e o nitrogênio a N2 — muito cuidado com essa 
pegadinha. O nitrogênio sempre se converte em nitrogênio gasoso nas combustões. 


CioHi4N2 + 0, > CO, + H20 +N, 
Agora, vamos associar uma incógnita a cada uma das substâncias que participam da reação. 
aCioĦHı4N: + bO, > cCO, + dH,0 + eN, 


Agora, vamos utilizar o princípio de que os elementos não podem ser criados nem destruídos. 
Portanto, o número de mols de carbono no lado dos reagentes deve ser igual ao número de mols de 
carbono no lado dos produtos. E, assim, por diante. 


C:10a =c 
H:14a = 2d 
N:2a = 2e 
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0:2b=2c+d 


Chegamos a várias equações. Podemos agora atribuir um valor arbitrário ao coeficiente a, por 
exemplo, a = 1. Desse modo, teremos: 


c=10;d=7;e=1 
210 +7 27 
=a a 
Chegamos, portanto, à seguinte equação balanceada. 


27 
1CioHi4N2 + 2 0 > 10C05 + 7H,0 + 1N, 


Para eliminar os coeficientes fracionários, podemos multiplicar a equação por 2. 


Gabarito: 2C10H14N2 + 2702 5 20C0; + 14H20 + 2N2 


4.5. Balanceamento por Oxirredução 


Esse método somente é aplicável nas reações que envolvem oxirredução, em especial, as 
mais complicadas. Sendo assim, eu recomendo que você o domine bem, pois ele será uma grande 
ajuda nos balanceamentos mais difíceis que você precisar fazer na sua prova. 


Memorize os passos. 


Imponha que o Escolha os 


Crie incógnitas nos 


A EE número de coeficientes 
p q elétrons ganhos é seguindo a 
oxidam ou se : ; = 
igual ao número de proporção 


reduzem 


elétrons perdidos determinada 


Figura 13: Passo a Passo do Balanceamento por Oxirredução 


Vamos analisar cada um desses passos. Considere, por exemplo, a reação de oxidação do 
cobre com ácido nítrico, liberando dióxido de nitrogênio (NO2) como subproduto. 


Cu + HNO, > Cu(NOs), + NO, + H,0 


É importante destacar que precisamos determinar os compostos que se oxidam ou se 
reduzem. É fácil observar que, nessa reação, o cobre se oxida e o nitrogênio se reduz. 
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oxidação 


| +5 E +5 +4 


cu + HNO, > Cu(NO;), + NO, + H,0 


redução 


No caso do cobre, todos os átomos os presentes no composto Cu(s) — cobre metálico — se 
oxidam de 0 a +2. Por isso, tanto faz escolher o cobre metálico ou o nitrato de cobre como composto 
a ser balanceado. 


Porém, no caso do nitrogênio, podemos observar que, nem todos os átomos presentes no 
ácido nítrico (HNO3) se reduzem. Uma parte deles permanece com nox +5 no Cu(NOs)> e outra parte 
se reduz ao nox +4 em NOÞ2. 


Sendo assim, não podemos escolher o ácido nítrico, porque nem todos os seus átomos de 
nitrogênio realmente ganham elétrons. Devemos escolher o NO» para o balanceamento. 


Então, coloquemos os coeficientes nas substâncias escolhidas. 
a Cu + HNO, > Cu(NOs), + b NO, + H,0 


Elétrons não podem ser criados nem destruídos. Por conta disso, o número de elétrons 
ganhos pelos átomos de nitrogênio deve ser exatamente igual ao número de elétrons perdidos pelo 
cobre. 


uantos átomos de cobre uantos elétrons cada um 2 , 
a E Q Total de elétrons perdidos 
perdem elétrons? perde? 
a 2 2.a 
uantos átomos de nitrogênio uantos elétrons cada um E 
3 ' s i Total de elétrons ganhos 
ganham elétrons? ganha? 
b 1 1.b 


Impondo que o número de elétrons ganhos é igual ao número de elétrons perdidos. 
2a=b 
Agora, basta escolher um par de números a e b seguindo essa proporção. Por exemplo, 
podemos fazer a = 1 e teremos b = 2. 
1 Cu + HNO, > Cu(NO0s), + 2 NO, + H20 


Com isso, terminamos a etapa de oxirredução. Agora, a equação fica bem mais fácil de ser 
balanceada pelo método das tentativas. Basta balancear cada elemento isoladamente. 
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Comecemos pelo cobre. Se já temos 1 mol no lado dos reagentes, precisamos também de 1 
mol no lado dos produtos, portanto, precisamos do coeficiente 2 Cu(NOs)>. 


1 Cu + HNO, > 1Cu(NO;)), +2 NO, + H,0 


Agora, podemos balancear o nitrogênio. Temos 4 mols de nitrogênio nos produtos, portanto, 
precisamos de 4 mols no lado dos reagentes. Para isso, basta colocar o coeficiente 4 HNO». 


1 Cu + 4 HNO, > 1 Cu(NO0:3), +2 NO, + H,0 


Por fim, basta balancear o hidrogênio. São 4 mols de hidrogênio nos reagentes, portanto, 
precisamos de 4 mols nos produtos. Para isso, basta utilizar o coeficiente 2 H20. 


Cu + 4 HNO, > Cu(NO;), + 2 NO, +2 H,0 


Podemos conferir que a equação está balanceada checando o oxigênio. Do lado dos 
reagentes, temos 12 mols. Do lado do produto, temos também 12 mols (3.2 + 2.2 + 2.1 = 12). Sendo 
assim, a equação está, de fato, balanceada. 


E, agora, vamos treinar um pouco mais sobre balanceamento de equações químicas? 


4.6. Balanceamento pelo Método Íon-Elétron 


O método íon-elétron é uma variante do método da oxirredução em que a reação global é 
quebrada em duas semi-reações, sendo uma de oxidação e outra de redução. 


Considere a reação do sódio metálico com o sulfato de cobre. 
CuSO, + Na > Na,S0, + Cu 


Vamos assinalar os elementos que sofrem oxidação e redução. 


redução 


+2 (0) +1 0 
CuSO, + Na > Na-S0, + Cu 


oxidação 


Agora, vamos separar as semi-reações de redução e de oxidação. 


Redução Cu?* + 2e” > Cu 
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Oxidação Na > Nat +e” 


O próximo passo consiste em equilibrar os elétrons produzidos na reação de oxidação com os 
elétrons consumidos na redução. 


Para isso, devemos multiplicar a reação de oxidação por 2. 
Redução Cu?*t +2e” > Cu 
Oxidação 2Na > 2Nat + 2e7 
Soma 1Cu?* + 2Na > 1Cu + 2Na* 


Os coeficientes encontrados podem ser agora transferidos para a equação global. Com isso, 
teremos. 


1CuS0, + 2Na > 1Na,S0, + 1Cu 
Observe que o cátion Na* aparece no composto NazSO4 que possui dois cátions Na* por 


fórmula. Sendo assim, é preciso levar em conta que o 2Na* encontrados na reação de oxidação 
devem aparecer na forma 1NazSOs. 


l 
HORA DE 


PRATICAR! 


9. (TFC -2019 — Inédita) 


S 


Balanceie as seguintes equações: 


a) Al + Cl > AlCl 
b) Fe + H2504 > Fe>(S04)3 + H2 
c) CaHio + O2 > CO + H20 


) 
d) N2H4 + N204 > N2 + H20 
) 


e) FeS>(s) + O2(g) > Fe203(s) + SO2(g) 


Comentários 
Vamos comentar sobre as técnicas que poderiam ser utilizadas para balancear as equações. 


a) Como temos um número ímpar de cloro no lado dos produtos, podemos multiplicar por dois 
para facilitar. 


Al+ = Palcl; 
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Agora, basta balancear os dois elementos envolvidos. Como temos 2 mols de alumínio nos 
produtos, precisamos de 2 mols no reagente, logo, o coeficiente 2 Al. Como temos 6 mols de cloro 
nos produtos, precisamos de 6 mols no reagente, logo, precisamos do coeficiente 3 Cla. 


2Al + 3Clå, > 2AlCl; 


b) A forma mais interessante de balancear essa reação é agrupando o (SO4). Perceba que, como 
o enxofre e o oxigênio só aparecem nessa forma, fica bem mais fácil de balancear a reação. 


Fe + H,S0, > Fe,(S0,)s + H, 


Do lado dos produtos, temos 2 mols de ferro, portanto, precisamos de 2 Fe nos reagentes. 
Do lado dos reagentes, temos 3 mols de SOs,, portanto, precisamos de 3 H250; nos reagentes. 


2Fe + 3H,80, > Fe;(S0,)s + H; 


Faltou somente balancear o hidrogênio. Do lado dos reagentes, temos 6 mols de hidrogênio, 
portanto, precisamos de 6 mols no reagente, logo, precisamos do coeficiente 3 H2. 


2Fe + 3H,80, > Fe;(S0,)s + 3H; 


c) Temos 4 mols de carbono e 10 mols de hidrogênio do lado dos reagentes, portanto, 
precisamos da mesma quantidade nos produtos. Os coeficientes necessários para balancear 
são 4 CO e 5 H20. 


CHo + 0, > 4C0 +5H,0 


Faltou somente balancear o oxigênio. Para isso, observamos que temos 9 mols de oxigênio 
do lado dos produtos. Precisamos, portanto, de 9 mols nos reagentes. Para isso, precisamos do 
coeficiente 9/2 O2. 


9 
CH + 202 > 4C0 + 5H,0 


d) Essa é uma interessante reação em que o mesmo elemento se oxida e se reduz ao mesmo 
tempo. 


oxidação 


NF tN O> p + H30 


redução 


Perceba o nitrogênio presente na hidrazina (N2H4) se oxida, enquanto que o nitrogênio 
presente no tetróxido de dinitrogênio (N204) se reduz. Portanto, devemos utilizar esses dois 
elementos na nossa comparação para escolher os coeficientes adequados no balanceamento. 


aN,H, + bN,0, > 3N, + 4H,0 
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Utilizaremos agora o princípio de que o número de elétrons ganhos é igual ao número de 
elétrons perdidos. 


Número de nitrogênio que perdem elétrons (2a) Número de nitrogênio que ganham elétrons (2b) 
. Número de elétrons perdidos (2) . Número de elétrons ganhos (4) 
(Za). (2) = (2b).(4) 
Elétrons Perdidos Elétrons Ganhos 


2a.2=2b4:a=2b 
Fazendo b = 1, temos a = 2. Assim, já podemos escrever: 
2N,H, + 1N,0, > N, + H,0 


Do lado dos reagentes, temos 8 mols de hidrogênio, portanto, precisamos de 8 mols no 
produto para balancear a equação. Para isso, precisamos do coeficiente 4 H20. 


2N,H, + N,0, > 3N, + H,0 


Faltou apenas balancear o nitrogênio. Temos 6 átomos no lado dos reagentes, portanto, 
precisamos do coeficiente 3 N2 do lado os produtos. 


2N,H, + N,0, > 3N, + 4H,0 


e) As reações de combustão costumam ser mais fáceis de balancear pelo Método das Tentativas. 
Vamos colocar o coeficiente 2 em FeS> que é o composto que tem mais elementos que sofrem 
variação de nox. 


2FeS, + 0, > Fe,0, + S0, 
Com isso, já balanceamos o ferro. Para balancear o enxofre, basta colocar 4 SO». 
2FeS, + 0, > Fe,0, + 4 S0, 
Note que temos 11 átomos de oxigênio do lado dos produtos, portanto, precisamos de 11 
átomos no lado dos reagentes. Precisamos, portanto, do coeficiente 11/2. 
11 
2FesS, + a 0 > Fe,03 + 4 S0, 
Como chegamos a um coeficiente fracionário, podemos multiplicar por 2 para deixar todos 


os coeficientes inteiros. 


4FeS, + 110, > 2Fe,0, + 8 SO, 
Gabarito: discursiva 
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4.6. Equações Incompletas 


Uma equação incompleta é aquela que é impossível de ser balanceada, pois não é possível 
balancear a carga global ou algum elemento químico. Vejamos um exemplo. 


Na (s) + H,0 (D) > NaOH 


Essa reação é impossível de ser balanceada, porque, nela, o sódio se oxida, mas nenhum 
elemento se reduz. Portanto, ela viola o princípio da conservação da carga global. 


0 +1 
Na(s) + H0 > NaOH 


oxidação 


Para completar essa reação, é necessário, portanto, determinar qual elemento se reduz. No 
caso, o hidrogênio é o elemento que pode ser reduzido. Nessas reações, ele tipicamente se reduz a 
hidrogênio gasoso (H2). 


redução 


0 + 
Na(s) + H,0 > NaOH + H, 


oxidação 


É muito comum que algumas questões forneçam equações incompletas para serem 
balanceadas. Para isso, elas fornecem que a reação acontece em meio alcalino ou meio ácido. 


Quando uma reação acontece em meio alcalino, pode-se incluir entre os reagentes e 
produtos íons OH” e moléculas H0. Por outro lado, para uma reação em meio ácido, pode-se incluir 
entre íons H*e moléculas H,0. 


Em ambos os casos, é importante você ter em mente a reação de neutralização padrão. 


H+ + 0H" > H,0 
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Vejamos um exemplo para treinar. 


l 
HORA DE 


PRATICAR! 


10. (TFC — 2019 - Inédita) 


* 


Escreva a reação balanceada da hidrazina (N>H4) com o íon permanganato (MnO4) em meio 
alcalino. Identifique qual o efeito visual que pode ser observado no transcorrer dessa reação. 


Comentários 


Nessa questão, vamos utilizar tanto o método da oxirredução como o método íon-elétron 
para treinar. Trata-se de uma questão bem sofisticada, pois o aluno deve saber muita coisa. 


O íon permanganato (violeta) é um agente oxidante, que, em meio alcalino, se reduz a MnO,, 
que é um sólido marrom. Portanto, essa reação acontece com mudança de coloração. 


Já a hidrazina é oxidada e produz N2(g), já que esse gás dificilmente é oxidado nas condições 
ambientes. 


Com as informações que possuímos, já podemos escrever. 
MnO; (aq) + N2H4(D > MnO,(s) + No(9) 


Essa reação é visivelmente incompleta, porque temos uma carga negativa do lado dos 
reagentes, mas nenhuma do lado dos produtos para balancear. 


Método da Oxirredução 


Pelo método da Oxirredução, podemos notar que precisamos, portanto, produzir OH” a fim 
de ser possível balancear a carga global. 


MnO% (aq) + N,H,(I) > MnO,(s) + No(g) + 0H” (ag) 


É bastante provável também que a reação envolva água, portanto, já incluiremos do outro 
lado. 


MnO; (aq) + N,H,(D + H,O(D > MnO,(s) + N,(g) + OH- (ag) 


Agora, vamos assinalar os compostos que sofrem oxidação ou redução. 
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redução 
+7 -2 +4 0 
MnO% (aq) + N2H4(D + H20(D > MnOs(s) + No(g) + OH” (ag) 
oxidação 


Agora, vamos colocar coeficientes nos compostos envolvidos na oxirredução. 


aMnoO; (aq) + bN,H,(D + H,0 (D > cMnO,(s) + dN,(9g) + OH” (ag) 


Número de nitrogênio que perdem elétrons (2b) Número de manganês que ganham elétrons (a) 
. Número de elétrons perdidos (2) . Número de elétrons ganhos (3) 
(2b).(2) = (a). (3) 

Elétrons Perdidos Elétrons Ganhos 


Temos, portanto, o balanceamento de elétrons: 
2b2=a.3:.4b=3a 
Podemos, portanto, atribuir os valores b = 3 e a = 4. Com isso, substituindo na equação. 
4MnO; (aq) + 3N,H,(D + H,0(D > cMnO,(s) + dN,(9) + OH” (ag) 
Agora, podemos balancear o nitrogênio e o manganês do lado direito. 
4MnO; (aq) + 3N,H,(D + H,0() > 4Mn0,(s) + 3N,(9) + OH- (ag) 


Para balancear a carga global, pois temos quatro cargas negativas do lado dos reagentes. 
Precisamos, portanto, de 4 OH” para ter também quatro cargas negativas do lado dos produtos. 


4MnoO; (aq) + 3N,H,(U) + H,0(D) > 4Mn0O,(s) + 3N,(9) + 40H" (ag) 


Por fim, podemos balancear os átomos de hidrogênio. Por questões didáticas, vamos colocar 
um coeficiente na molécula de água. 
4MnO; (aq) + 3N,H,(D + eH,0(I) > 4Mn0,(s) + 3N,(9) + 40H” (aq) 
Agora, vamos balancear. 
8 
H:34+2.e=41-.124+2e=4:.2e=4-—-12=-8 Doa i: 
O sinal negativo significa apenas que erramos o local em que deveríamos colocar a molécula 
de H20. Colocamos nos reagentes, na verdade, deveríamos ter colocado nos produtos. 


4MnoO; (aq) + 3N2H4(D) > 4MnO0,(s) + 3N,(9) + 40H" (aq) + 4H,0(D 
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A reação está balanceada e podemos checar conferindo os átomos de oxigênio. 
0:44=42+41+41:.16=8+4+4 (ok) 


Método do Íon-Elétron 


Para fazer o balanceamento pelo método do ión-elétron, podemos partir da própria reação 
incompleta. 


MnO% (aq) + N2H4(D > Mn0O,(s) + No(9) 


Destacaremos os elementos que sofrem oxidação ou redução. 


redução 


K | 


-2 +4 0 
MnO% (aq) + No HCl) > MnO,(s) + No(9) 


| 


oxidação 


Vamos escrever as semi-reações de oxidação e redução isoladamente. Devemos anotar 
também os elétrons ganhos e perdidos. Note que o manganês ganha três elétrons e que cada átomo 
de nitrogênio perde dois elétrons, portanto, a molécula de hidrazina perde quatro elétrons, já que 
possui dois átomos de nitrogênio. 


Redução MnO; +3e” > MnO, 
Oxidação NH, > N+4e” 


Ambas as reações estão incompletas. Na redução do permanganato, precisamos colocar OH” 
do lado dos produtos para balancear a carga global. 


Redução MnO, +3e” > MnO, + 40H” 
Oxidação NH, > N, + 4e7 


A semi-reação de redução ainda ficou desbalanceada, porque faltaram oxigênio e hidrogênio 
do lado dos reagentes. Para completar, podemos incluir moléculas de água. 


Redução MnO; +3€e”" + 2H,0 > MnO, + 40H” 


Oxidação NH, > N, + 4e7 
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Agora, podemos observar que a semi-reação de redução está completa. Passamos para a de 
oxidação. Temos 4 hidrogênios com carga +1 do lado dos reagentes. Podemos adicionar 4 íons OH” 
para neutralizá-los, formando 4 moléculas de água. 


Redução MnO; +3e” + 2H,0 5 MnO, + 40H" 
Oxidação N,H,+40H" > N, + 4e` +4H,0 


Observamos que, dessa forma, a carga global também foi balanceada, pois temos 4 cargas 
negativas de ambos os lados da reação. Portanto, as duas semi-reações estão balanceadas. 
Precisamos somente equilibrar os lados ganhos na redução com os elétrons perdidos na oxidação. 


Para isso, podemos multiplicar a redução por 4 e a oxidação por 3. 
Redução 4Mn0; + 12e7 + 8H,0 > 4MnO, + 160H7 


Oxidação 3N,H, + 120H7 > 3N, + 12e” + 12 H,0 


Agora basta somar as duas semi-reações. Note que, além dos elétrons, as moléculas de água 
são produzidas na redução, mas consumidas na oxidação; e os íons OH" são produzidos na redução 
e consumidos na oxidação. Podemos, portanto, simplificar essas duas espécies químicas. 


A L 4 
Redução 4MnO; + 126- + 8H4Ő > 4MnO, + 160H” 
4 
Lá 
Oxidação 3N,H, + 1204- 5>3N, + 126- + 12H,0 


Equação Global 4MnO0; +3 N,H, > 4Mn0,+3N,+4H,0 + 40H” 


Chegamos, portanto, a exatamente o mesmo resultado do método de oxirredução. 


Gabarito: 4 MnOy + 3N2H4 > 4 MnO: + 3 N2 + 4H20 + 40H”; é observada a mudança de cor de 
violeta para marrom 


É importante salientar que os métodos de balanceamento por oxirredução e por íon-elétron 
somente podem ser usados em reações que envolvem oxirredução. 


Excetuando esse caso, você pode utilizar o método de balanceamento que você preferir. 
Porém, a preferência do autor desse material é a seguinte. 
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Reações que 
envolvem 
oxirredução 
Melhores ç 


Métodos 


Método da 
Oxirredução 


Reações que 
não envolvem 
oxirredução 


Método das 
Tentativas 


Figura 14: Melhores Métodos de Balanceamento de Equações Químicas 


5. Leis Ponderais 


Ponderal significa “relacionado a massa”. As Leis Ponderais começaram a ser estudadas no 
Século XVIII, e permanecem até hoje como a base da Estequiometria. 


Elas buscam a explicar o comportamento e a distribuição da massa dos elementos em uma 
reação química. 


Atualmente, essas leis podem soar óbvias, tendo em vista o conhecimento químico que nós 
adquirimos. Porém, na época de sua proposição, elas sofreram forte ceticismo da comunidade 
científica, foram tidas como duvidosas por muito tempo. 


Vale lembrar que elas foram propostas em uma época em que não se tinha nem o mesmo um 
conceito de átomo e não existia a noção de fórmulas químicas. 


5.1. Lei da Conservação das Massas 
A Lei de Conservação das Massas (ou Lei de Lavoisier) é resumida pela célebre frase de 
Lavoisier: “Na natureza, nada se cria, nada se perde, tudo se transforma.” 


Porém, é muito importante que você conheça também o seu enunciado original, que é o 
seguinte: 
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TOME NOTA! 


Em um sistema fechado, a massa dos reagentes é igual à massa dos produtos. 


Na época, a grande confusão a respeito da Lei de Lavoisier dizia respeito ao fato de falar de 
sistema fechado. Os cientistas da época já haviam observado dois fatos: 


e O magnésio metálico é um sólido cinza que, se queimado ao ar, se transforma num sólido 
branco de massa maior que o sólido original. 
e O enxofre é um sólido amarelo que, se queimado ao ar, perde grande parte de sua massa. 


Atualmente, é fácil compreende por que uma amostra de magnésio aumenta de massa 
quando queimada, enquanto que uma amostra de enxofre reduz sua massa. Basta observar as 
equações das reações químicas correspondentes. 

1 
2 
Scs) + O2cg) > S029) 


Mgs) + 502g) > Mg0(5 


Sendo assim, no caso do magnésio, o oxigênio atmosférico é absorvido e forma o óxido de 
magnésio, que também é sólido. No caso do enxofre, o produto é um gás, portanto o sólido perde 
massa. No entanto, na época de Lavoisier, não se tinha conhecimento sobre essas reações químicas. 


Lavoisier sugeriu, então, que a reação se processasse em sistema fechado. Para isso, deve-se 
utilizar dois recipientes: um recipiente A contendo magnésio e ar atmosférico e um recipiente B 
contendo enxofre e ar atmosférico. 


Suponha que, no recipiente A, foram misturados 192 g de magnésio em pó puro e 128 g de 
oxigênio puro; e que, no recipiente B, foram misturados 160g de enxofre em pó puro e 160 g de 
oxigênio puro. 


Figura 15: Amostras de Magnésio e Enxofre 
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Nesse caso, após o aquecimento, em ambos os recipientes, a massa permanece constante. É 
importante lembrar que a massa dos sólidos varia, porém, a massa do sistema permanece 
constante. Experimentalmente o que se observa nos experimentos. 


Tabela 13: Lei de Lavoisier nos Experimentos com Magnésio e Enxofre 


Recipiente A Recipiente B 
Inicial Final Inicial Final 
Magnésio ou Enxofre 192g Og 160g Og 
Oxigênio (gás) 128g Og 160g Og 
Massa dos Reagentes 320g 0g 320g Og 
e 0g 320g Og Og 
Dióxido de Enxofre (gás) 0g Og Og 320g 
Massa dos Produtos 0g 320g Og 320g 


Massa do Sistema = 
massa dos reagentes + 320g 320g 320g 320g 
massa dos produtos 


Massa de Sólido 192g 320g 160g Og 
Massa de Gás 128g Og 160g 320g 


Massa de Sólido + Massa 


de Gás 320g 320g 320g 320g 


Essas observações podem ser facilmente previstas levando em consideração as equações 
químicas balanceadas para as reações já conhecidas para a combustão do magnésio e do enxofre. 


A combustão desses materiais consiste nas suas reações com o oxigênio presente no ar. 
Mg + 0209) > MgO) 
Ses) + Ocg) > S0>cg) 
Essas reações podem ser facilmente balanceadas, colocando apenas um coeficiente na 


molécula de oxigênio. 


1 
Mg + 5 029) > M9065 
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Ses) + O2c9g) > S02cg) 
Vamos fazer a análise molar da reação para a combustão do magnésio. 


Para isso, primeiramente, devemos obter a quantidade de mols de magnésio e oxigênio que 
foram inicialmente misturadas. Para isso, consideraremos as massas elementares Mg = 24, O = 16. 
Portanto, a massa do composto MgO será 40. 


o Mug 192 + 
Nmg = Mus “SA = 8mol 
mo, 128 
"o = Mo Qdo * 


De posse desses dados e da equação balanceada, podemos montar a tabela estequiométrica. 


Tabela 14: Análise Molar da Combustão do Magnésio 


Mgo) + Ozg) > MgO% 

Início 8 mol 4 mol 0 mol 
Essa linha segue 
Reage (forma) 8 mol 4 mol 8 mol a proporção 
estequiométrica 

Final 0 mol 0 mol 8 mol 


Levando em conta as massas molares das substâncias envolvidas, podemos calcular as massas 
correspondentes às quantidades de matéria obtidas na tabela estequiométrica. 


Tabela 15: Análise Molar da Combustão do Magnésio 


Mgo) +2 Ozg) > Mg0O6) 
Início 8 mol (192 g) 4 mol (128 g) 0 mol (320 g) 
Essa linha segue 
Reage (forma) 8 mol (192 g) 4 mol (128 g) 8 mol (320g) a proporção 
estequiométrica 
Final 0 mol (0 g) 0 mol (0 g) 8 mol (320 g) 
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Notamos, portanto, que a previsão teórica da Tabela 15 explica bem as observações 
experimentais obtidas na Tabela 13. No início da reação, tem-se 192 g de um sólido (magnésio) e 
128 g de um gás (oxigênio). A massa inicial dos reagentes é de 320 g. 


Ao término da reação, os reagentes são consumidos dando lugar a 320 g de um sólido (óxido 
de magnésio). 


Façamos a mesma análise agora para a combustão do enxofre. 


Primeiramente, podemos obter a quantidade de mols de enxofre e oxigênio que foram postos 
a reagir. Para isso, vamos utilizar as massas molares O = 16, S = 32. 


mo, 160 
MS bao to 
ms 160 
em a 


Tabela 16: Análise Molar da Combustão do Enxofre 


So) + O2) > SO2z¢) 

Início 5 mol 5 mol 0 mol 
Essa linha segue 
Reage (forma) 5 mol 5 mol 5 mol a proporção 
estequiométrica 

Final 0 mol 0 mol 5 mol 

Massa 0g 0g 320 g 


A massa molar do dióxido de enxofre (SO2) pode ser calculada seguindo a técnica que já 
conhecemos. 


Mso, = 132 +216=32+32=64 


Com base nessa massa molar, podemos calcular a massa de SO2 que foi obtida no 
experimento, já que o número de mols obtido já havia sido previsto na tabela estequiométrica da 
reação. 


Mso, = Nso,: Mso, = 5.64 = 320g 
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11. (TFC — 2019 - Inédita) 


O aspartame é um aditivo alimentar utilizado para substituir o açúcar comum. Ele é cerca de 
200 vezes mais doce que a sacarose. É formado quimicamente uma combinação do aminoácido 
fenil-alanina, ácido aspártico e metanol. 


Um mol de aspartame (C14H18N205) reage com dois mols de água produzindo um mol de ácido 
aspártico (C4H;NO4), um mol de metanol (CH,0) e um mol do aminoácido denominado fenil- 
alanina. Determine a massa de fenil-alanina produzida a partir de 588 g de aspartame. 


Comentários 


Primeiramente, devemos calcular o número de mols de aspartame presentes na amostra. 
Esse número é dado pela razão entre essa massa e a massa molar da substância. Então, 
primeiramente, precisamos da massa molar. 


Agora, calculemos o número de mols de aspartame. 


= Mc,,H18N20s = 588 = l 
Nci4H18N205 — M T 294 = 2 mo 
C14H18N205 
Os examinadores costumam trabalhar os números para facilitar suas contas. Sendo assim, 
quando você conseguir simplificar frações desse jeito é um sinal de que você está no caminho certo. 


Tem que haver algum motivo para ele ter fornecido 588, e não 600, não acha? 


Agora, podemos calcular o número de mols de cada uma das espécies reagentes e dos demais 
produtos pela estequiometria da reação. 


Nc 4H18N205 o NH,0 


“e Ny,0 = 2. Nci4HıgN205 = 2:2 = 4 mol 


1 2 
Nci4HigN205 C4H7 NO 
BRS 2 . nemno, = 1.1 = 1 mol 
1 1 
Nci4Hig N20 NcH,o 
1418/205 _ 4. = = 
e a “Ncuo = 1.1 = 1 mol 


A massa de cada uma dessas substâncias pode ser calculada multiplicando-se o número de 
mols pela respectiva massa molar. Portanto, precisamos calcular primeiramente as massas molares 
das substâncias envolvidas. 


Mp,o = 2.1 + 1.16 = 18 g/mol 


g 


Agora, calculemos as massas de cada uma das substâncias envolvidas na reação. 
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Mc,,H18N205 — 588 g 
My,o == Nyo: Mp,0 = 4.18 = 72 g 
Mc,H;NO, = Nc HNO, Mc,H, NO, = 2.133 = 266 g 


Mcn,o = Ncu,o: Mcu,o = 2-32 = 64 g 


Com base nisso, podemos montar a tabela estequiométrica em massa da reação. A massa 
faltante corresponde exatamente à fenil-alanina. 


+Fenil- 


CisHisN20s +2H20 > C4H:NO4 + CH40 a Total 
Alanina 
Início 588g 72g 0g 0g 0g 660 g 
Reage 588 72 266 64 g 
(forma) 8 8 8 8 
Final 0g og 266 g 64g m m + 330g 


Pela Lei de Lavoisier, a massa no início da reação deve ser igual à massa no final da reação. 
660 = m + 164 ~. m = 660 — 330 = 330 g 
Gabarito: 330 g 


5.1.1. Lei da Lavoisier Elementar 


A lei de Lavoisier é também válida para cada um dos elementos individualmente. Isso 
significa que a massa de um elemento X nos produtos deve ser igual à massa desse mesmo elemento 
X nos reagentes. 


Considere, por exemplo, a reação de combustão não-balanceada do etanol. 


12. (TFC — 2019 - Inédita) 


Uma massa de 920 g de etanol (C2H60O) sofre combustão total diante do ar atmosférico. Calcule 
a massa de dióxido de carbono (CO2) que é formada nessa reação. 


Dados: H=1, C=12,0=16. 
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Comentários 
A reação não-balanceada para a combustão do etanol é dada por. 
CH0+0,>00,+4H0 


Pela Lei de Lavoisier, podemos dizer que a massa de carbono nos reagentes é igual à massa 
de carbono nos produtos. 


Essa massa pode ser calculada facilmente a partir do teor mássico. 


Mc antes = Mc depois 
(%C). Mc,Hço 7 (%C). mco, 


O teor de carbono no etanol pode ser calculado por: 


%C _ porção do carbono 2.12 o 24 _ 24 
etanol — massa total do CH,O 2.12+6.1+1.16 24+6+16 46 
porção do carbono 1.12 12 12 
%Cco, = = 


massa totaldo CO, 1.12 +2.16 12+32 44 
Agora, basta colocar os valores obtidos nas equações selecionadas. 
(%C). Menso = (%C). mco, 

24 12 


T = 44` Pico, 


3 
24.20 = 11 a Mco, 


24.20.11 
3 


A Lei de Lavoisier permite resolver esse tipo de problema envolvendo massa de um elemento 
químico de maneira rápida, sem precisar balancear a equação. Por isso, eu recomendaria que você 
aprendesse a fazer assim, pois vai lhe ajudar em muitas questões de prova. 


^ Mco, = = 8.20.11 = 1760 g 


Uma alternativa para resolver essa questão seria começar balanceando. 
CH0 + 0, > CO, + H20 


Do lado dos reagentes, temos dois átomos de carbono, portanto, precisamos de 2CO2 nos 
produtos para equilibrar. Analogamente, temos 6 átomos de hidrogênio, portanto, precisamos de 6 
hidrogênios nos produtos para equilibrar. Como a molécula de água tem dois átomos de hidrogênio, 
o coeficiente a ser utilizado é 3H20. 


CH0 + 0, > 2C0, + 3H,0 


Faltou somente balancear o oxigênio. Como temos 7 átomos nos produtos e já temos 1 átomo 
nos reagentes na molécula de etanol, precisamos de mais 6. 


C,H60 + 30, > 2C0, + 3H,0 
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Podemos, agora, montar a tabela estequiométrica para a reação. Mas, para isso, precisamos 
determinar o número de mols de etanol presentes na amostra. No caso, é importante observar que 
pouco importa a massa de oxigênio na questão. 


Mano 920 920 


eso ado” DIPeLEIo do Me 
C2H60O + 302) > 2CO02¢) + 3H20 
Início 20 mol O mol O mol 
Reage (forma) 20 mol 40 mol 60 mol 
Final 0 mol 40 mol 60 mol 
Massa 0g m 


A massa de CO2 produzida na reação pode ser calculada a partir da massa molar dessa 
substância e do número de mols obtido pela tabela estequiométrica. 


Mco, = 1.12 + 2.16 = 12 + 32 = 44 g/mol 
“e Mco, = Nco, Mco, = 40.44 = 1760 g 


Para fins de treinar, podemos completar a tabela estequiométrica. Podemos calcular a massa 
que reagiu de oxigênio atmosférico e também a massa forma de água. 


Mo, = 2.16 = 32 g/mol 
“Mo, = No,.Mo, = 60.32 = 1920 g 
My,o = 2.1 + 1.16 = 2 + 16 = 18 g/mol 
“Mp0 = Np, 0: Mp0 = 60.18 = 1080 g 


Para a construção dessa tabela, consideraremos que havia uma quantidade muito grande 


para ser medida de oxigênio na sala. Marcaremos a quantidade inicial de gás oxigênio com uma 
interrogação. 


C2H60O + 302) > 2COzxg) + 3H20 
Início 20 mol ? O mol O mol 
Reage (forma) 20 mol 60 mol 40 mol 60 mol 
Final 0 mol ? — 60 mol 40 mol 60 mol 
Massa og ? — 1920g 1760 g 1080 g 
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Houve, portanto, consumo de 920 g de etanol e 1920 g de oxigênio. Portanto, foram 
consumidos 2840 g de reagentes. 


Do lado dos produtos, houve produção de 1760 g de dióxido de carbono e 1080 g de água, 
portanto, foi produzido o total de 2840 g de reagentes. 


Como a massa consumida dos produtos é igual à massa produzida dos reagentes, houve 
conservação da massa global do sistema, portanto, a reação seguiu a Lei de Lavoisier. 


Gabarito: 1760 g 


13. (TFC — 2019 - Inédita) 


O aspartame é um aditivo alimentar utilizado para substituir o açúcar comum. Ele é cerca de 
200 vezes mais doce que a sacarose. É formado quimicamente uma combinação do aminoácido 
fenil-alanina, ácido aspártico e metanol. 


Um mol de aspartame (C14H18N205) reage com dois mols de água produzindo um mol de ácido 
aspártico (C4H7NO4), um mol de metanol (CH40) e um mol do aminoácido denominado fenil- 
alanina. Determine a fórmula molecular da fenil-alanina. 


Comentários 
Primeiramente, podemos escrever a reação envolvida. 
CiaHigN20; + 2H,0 > CHNO, + CH,0+? 


Podemos determinar a fórmula molecular da fenil-alanina, notando que temos 14 átomos de 
carbono do lado dos reagentes e apenas 5 mols no lado dos produtos. Portanto, faltam ainda 9 mols. 


Temos 22 mols de hidrogênio no lado dos reagentes (18 no aspartame e 4 na água) e apenas 
11 mols do dos produtos (7 no ácido aspártico e 4 no metanol). Portanto, faltam ainda 11 mols de 
hidrogênio. 


Temos 2 mols de nitrogênio nos reagentes e apenas 1 no produto, faltando, portanto, 1 mols 
de nitrogênio. E temos 7 mols de oxigênio nos reagentes e 5 mols de oxigênio nos produtos, faltando, 
portanto, 2 mols desse elemento. 


Os átomos faltantes devem compor um mol de fenil-alanina, portanto, a fórmula molecular 
dessa substância é C9H11NO?2. 


Gabarito: CoH1NO> 
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5.2. Lei da Composição Definida 


O químico francês Joseph Louis Proust estudou a composição de diversas substâncias, como 
a água, a urina, o ácido fosfórico e o alúmen. Com base nas suas observações, ele formulou a 
seguinte lei: 


TOME NOTA! 


Lei de Proust: 


Toda substância pura é composta por elementos que aparecem sempre na mesma proporção 
independentemente da origem dessa substância. 


O grande mérito de Proust foi ter formulado essa lei numa época em que era difícil purificar 
substâncias e que as balanças de medida não tinham a precisão disponível atualmente. 


Atualmente, essa lei pode ser entendida com base na fórmula mínima de cada substância. A 
água sempre apresenta fórmula mínima H,0, portanto apresenta 16g de oxigênio para cada 2g de 
hidrogênio, ou seja, proporção 1/8. Naturalmente, essa proporção independe da origem da 
substância. Então, se pesarmos diferentes amostras com diferentes massas de água, chegaremos à 
seguinte tabela. 


Tabela 17: Composição Elementar da Água 


Experimento | Água | Hidrogênio | Oxigênio | Proporção 
1 18g 2g 16g 1/8 
2 36g 4g 32g 1/8 
3 72g 8g 64g 1/8 


O interessante da Lei da Composição Definida é que ela indica que o hidrogênio e o oxigênio 
somente podem se combinar na proporção 1:8 para formar água. Essa proporção é chamada 
proporção estequiométrica. 


Mas, o que acontece se misturarmos esses dois gases fora da proporção estequiométrica? 
Por exemplo, o que acontece se misturarmos 2g de oxigênio e 32g de oxigênio? 


Para entender isso, precisamos compreender o importante conceito de reagente limitante. 
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5.2.1. Reagente Limitante 


TOME NOTA! 


Reagente Limitante é aquele que foi adicionado em proporção menor que a característica da 
reação. Por isso, ele é completamente consumido na reação. 


Considere um recipiente contendo 2g de hidrogênio e 32g de oxigênio. Sabendo que eles se 
combinam na proporção 1/8 para formar água. Para consumir 2g de hidrogênio, precisamos de 16g 
de oxigênio — menos do que o recipiente possui. 


No entanto, para consumir 32g de oxigênio, precisamos de 4g de hidrogênio. Sendo assim, o 
hidrogênio é o reagente limitante. Não existe hidrogênio suficiente para consumir o oxigênio da 
mistura. 


Então, 2g de hidrogênio reagem com 16g de oxigênio formando 18g de água. Os demais 16g 
de oxigênio ficam em excesso. Costuma-se dizer também que o oxigênio é o reagente em excesso. 


Podemos fazer a análise molar dessa reação. Para isso, precisamos calcular as quantidades 
de mols existentes nas porções iniciais dos reagentes. 


E massa de H, 2 ici 
mag= massa molar de H, 21. s 
massa de 0, 32 
No, —— = 1 mol 


— massa molar de 0, NET: 


Para montar a tabela estequiométrica, devemos nos lembrar que os reagentes sempre 
reagem e os produtos sempre são formados na proporção estequiométrica. Portanto, a linha que 
marca o que reage ou é formado sempre segue essa proporção. 


Hz) +2 Og) 


J 


HO) 


Início 1 mol 1 mol O mol 


Essa linha segue 
Reage (forma) 1 mol 0,5 mol 1 mol a proporção 


estequiométrica 


Final 0 mol 0,5 mol 1 mol 


Massa 16g 18g 


Podemos verificar, ainda, que a Lei da Conservação das Massas de Lavoisier é obedecida, 
porque a massa total no início da reação é igual à massa total ao final da reação. 
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Massa 
1 
Hoc +2 Oz) > H20¢) Total 
Início 2g 32g Og 34g 
Final Og 16g 18g 34g 


Analisaremos, agora, outra situação em que são misturados 4 g de hidrogênio a 16 g de 
oxigênio. Para fazer a análise molar, comecemos calculando as quantidades de mols inicialmente 


existentes nessas porções iniciais. 
massa de H, 


4 
mig massa molar de H, 2.1 ia 
o massa de O, — 16 sil 
"o: = massa molar de O, 216 ” ma 


Agora, montemos a tabela estequiométrica da reação, lembrando-nos que a linha que indica 
a quantidade que reagiu ou foi formada sempre segue a proporção estequiométrica. Sim, eu estou 
sendo repetitivo para que você não se esqueça desse importante conceito. 


Ho +2 Ozxg) = H20% 
Início 2 mol 0,5 mol O mol 
Essa linha segue 
Reage (forma) 1 mol 0,5 mol 1 mol a proporção 
estequiométrica 
Final 1 mol 0 mol 1 mol 
Massa 2g 0g 18g 


Nesse caso, também podemos observar que a Lei de Lavoisier foi obedecida. 


Massa 
1 
Ho +2 Ozg) > H20¢) Total 
Início 4g 16g 0g 20g 
Final 2g og 18g 20g 
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Nesse segundo experimento, o reagente limitante é o oxigênio. Nele, tem-se 4g de 
hidrogênio e 16g de oxigênio. Para consumir 4g de hidrogênio, é necessário 32 g de oxigênio, porém 
só existem 16g. Por isso, o oxigênio foi integralmente consumido na reação. 


14. (TFC — 2019 - Inédita) 


Calcule a quantidade de óxido de magnésio (MgO) formado a partir de uma mistura de 60 g de 
magnésio e 20 g de oxigênio. 


Dados: O = 16, Mg = 24. 


Comentários 


Primeiramente, devemos calcular a proporção estequiométrica da reação entre o magnésio 
e o oxigênio. Para isso, consideremos a reação. 


1 
Mgs) + 702 > Mg0ts 


Não podemos, ainda, aplicar a Lei de Lavoisier, porque não sabemos qual dos reagentes foi 
completamente consumido na reação. Porém, podemos agora determinar a proporção 
estequiométrica. 


Para isso, note que a massa molar da molécula de O> é 32 g/mol, pois é igual 2.16 = 32. 
Mg +2 O2) > MgO 


Massa Correspondente 24g 16g 40g 


A proporção estequiométrica de magnésio e oxigênio é 24 gramas de magnésio para 16 
gramas de oxigênio, ou, mais simplesmente, 24:16 ou ainda 3:2. Sendo assim, vamos calcular o 
oxigênio necessário para consumir 60g de magnésio: 

60 3 2.60 


e a aag 


Como o recipiente contém 20 g de oxigênio, o oxigênio está em falta, portanto, é o reagente 
limitante. Sendo assim, ele é integralmente consumido na reação. 


Agora, podemos calcular as massas envolvidas de magnésio, oxigênio e óxido de magnésio 
com base nas proporções estequiométricas. 
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Mg +12 O2) > MgO 
Proporção 24 16 40 
Estequiométrica 8 8 8 
Massa Envolvida 20 g 


Agora, basta aplicar a proporção para o óxido de magnésio. 
Mugo _ Mo, 
40 16 
Mmg 20 20.40 
— 2 = a Myg = —— 
40 16 16 
Podemos fazer o mesmo para o magnésio. 


= 50g 


Mug _ Mo, 
24 16 
Mug 20 20.24 


Liu = 30 
Za i6 CUT a 
Considero esse recurso de utilizar a proporção estequiométrica tanto em massa como em 
número de mols muito importante, pois economizará tempo precioso na hora da sua prova. 


Outro modo de fazer a questão é utilizando a proporção em número de mols. Para isso, você 
poderia utilizar a tabela estequiométrica em número de mols. Para isso, primeiramente, devemos 
calcular o número de mols dos reagentes iniciais que foram lançados na reação. 


_  massade Mg s gg | 
“mg = massa molar de Mg 24 ” da 
massa de O, 20 20 
No, =———— — = 0,625 mol 


2 massa molar de 0, “316 32 


Para saber qual dos dois reagentes está em excesso, podemos calcular a quantidade de 
magnésio que seria necessária para consumir todo o oxigênio. 
nmg No 
1 1/2 
Nig DEAS a = 0a L25 mol 
1 1/2 © 9271? , 


Como existe mais magnésio (2,5 mol) do que o necessário, o magnésio está em excesso, 
portanto, o oxigênio é o reagente limitante da reação. Logo, todo o oxigênio será consumido. 
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Mg + 1⁄2 Oz) > MgO 


Início 2,5 mol 0,625 mol O mol 


Essa linha segue 
Reage (forma) 1,25 mol 0,625 mol 1,25 mol a proporção 


estequiométrica 


Final 1,25 mol O mol 1,25 mol 
Podemos calcular, agora, tanto a massa de magnésio que sobrou na reação como a massa de 
óxido de magnésio que foi produzida. 
Para isso, vamos obter a massa molar do óxido de magnésio. 
Mugo = 1.24 + 1.16 = 40 g/mol 
Mugo = Nugo- Mmgo = 1,25.40 = 50 g 
Analogamente, podemos fazer a conta para a massa de magnésio que sobrou na reação. 
Mmg = Nug- Mmg = 1,25.24 = 309 


Os resultados encontrados foram coerentes com os resultados que já haviam sido 
encontrados pela outra forma de resolver o problema. 


Você pode usar qualquer uma das ferramentas da Estequiometria que você aprendeu nesse 
curso que julgar mais conveniente para lidar com a questão na hora da prova. 


Gabarito: 50 g 


5.2.2. Combustões Incompletas 


Uma importante exceção à regra dos Reagentes Limitantes são as Combustões Incompletas 
dos compostos orgânicos. 


Uma combustão completa é aquela realizada em quantidade insuficiente de oxigênio. 
Portanto, o oxigênio é o reagente limitante. 


Nesse caso, o composto orgânico em excesso não ficará em sobra, mas sim, será queimado 
parcialmente. A combustão incompleta pode produzir certo teor de monóxido de carbono (CO). Se 
a quantidade de oxigênio for menor ainda, será produzido carbono grafite (C), também conhecido 
nesse caso como fuligem ou negro de fumo. 


A combustão incompleta é sempre um perigo, pois o monóxido de carbono (CO) é tóxico ao 
ser humano. A fuligem, por sua vez, se aspirada, pode se acumular nos pulmões, causando 
dificuldade de respiração. 
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Do ponto de vista da Engenharia, a combustão incompleta é também desperdício de 
combustível, pois a máxima liberação de energia ocorre na combustão completa, que sempre libera 
dióxido de carbono (CO2). 


É possível calcular a quantidade de cada produto liberado na combustão de um composto 
orgânico. Por exemplo, considere as três reações de combustões para o etanol (C2H60). 


C-H;0 + 0, > C + H30 
C,H;0 + 0, > CO + H,0 
C,H60 + 0, > CO, + H,0 


Podemos balancear as três equações facilmente notando que, do lado dos reagentes, temos 
2 mols de carbono e 6 mols de hidrogênio. Portanto, precisamos da mesma quantidade do lado dos 
produtos, logo, os coeficientes 2 (C, CO ou CO2) e 3 H20. 


C2H60 + 0} > 2C + 3H,0 
C2H0 + 0, > 200 + 3H,0 
C H60 + 0, > 2C0, + 3H,0 
Agora, basta balancear o oxigênio do lado dos reagentes. 
C2H0 + 10, > 2C + 3H,0 
C2H0 + 20, > 200 + 3H,0 
C H60 +30, > 200, + 3H,0 


Com base na proporção molar de oxigênio em relação ao etanol combustível, podemos 
determinar os compostos de carbono que serão produzidos. 
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2 a 3 mols > 3 mols 


1a2 mols 


e Mistura C e 
CO(g) 


e Mistura CO(g) e Somente 
e CO,(g) CO,(g) 


Figura 16: Compostos de Carbono Liberados na Combustão do Etanol em Função da Quantidade de 
Oxigênio no Sistema Reacional 


É bastante comum vermos fumaça preta ser liberada de veículos antigos. Essa fumaça é 
formada pela dispersão de partículas de carbono grafite (C) no ar. 


A fim de evitar que o escapamento de veículos libere fumaça tóxica para a atmosfera, é 
comum a utilização de catalisadores. Os catalisadores ajudam a converter o carbono grafite e o 
monóxido de carbono em CO». 


Cegrar) + Og) > CO2(9) 


1 
CO) + 50209) > CO) 


Além disso, a combustão incompleta é uma ineficiência do motor, porque a energia liberada 
nesse tipo de combustão é menor. Portanto, quando o motor não é capaz de produzir a combustão 
completa, ele está desperdiçando combustível, já que não aproveita completamente a energia que 
poderia ser extraída. 


E, agora, vamos praticar um pouco sobre combustões incompletas? 


HORA DE 


PRATICAR! 


15. (TFC-2019- Inédita) 


Queima-se 1 mol de um determinado óleo combustível de fórmula molecular CsHi4s. Determine: 
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a) A equação balanceada da combustão completa e da combustão incompleta, gerando 
monóxido de carbono e água como produtos. 


b) A massa de oxigênio que deve ser utilizada na mistura para que, no produto final, haja 
quantidades iguais de CO e CO». 


c) Determine a composição final da mistura se a massa de oxigênio presente for de 320 g. 


d) Em relação ao experimento do item c, crie uma tabela mostrando as massas final e inicial 
de cada espécie química. A Lei da Conservação das Massas é obedecida? 


Comentários 
a) A equação da combustão completa é: 
CgHig + 0, > 800, + 9H,0 


Balanceando os oxigênios: 


25 
CgHig to 02 > 8C0, + 9H,0 


Já a equação da combustão incompleta é: 
17 
a 
b) Sendo assim, para que haja quantidades dos gases CO e CO», é preciso que ambas as 

combustões ocorram nas mesmas proporções. Isto é, meio mol do óleo deve ser 


queimado de acordo com a equação | e meio mol deve ser queimado de acordo com a 
equação Il. Portanto, a massa de oxigênio necessária será: 


25 17 
No, = 155 + 0,5 2 = 10,5 mol 


CsH;g + — 0, > 8C0 + 9H30 


Agora, podemos obter a massa de oxigênio multiplicando pela massa molar. 
Mo, = 2.16 = 32 
mo, = 10,5.32 = 336g 
c) ed) Podemos calcular o número de mols de Oz presentes na mistura. 
massa de O, 320 
No,  masimolandoo, SL” 10 mol 


Essa quantidade molar é inferior aos 25/2 (ou 12,5) mol que seriam necessários para a 
combustão completa, porém, é superior aos 17/2 (ou 8,5) que seriam necessários para produzir o 
CO. Portanto, será formada uma mistura de CO e CO». 


Para calcular quanto de cada substância será formado, podemos utilizar coeficientes 
incógnitas nas quantidades CO e CO2 a serem produzidas. 
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CH; + 100, > CO + CO, + H20 


Mas, antes de colocar os coeficientes incógnitas, podemos observar que o hidrogênio só está 
presente nos produtos na forma de H20, portanto, o coeficiente deve ser necessariamente 9 H20. 


CsHıg + 100, > aCO + bCO, + 9H,0 
Os coeficientes a e b podem ser balanceados pela conservação do carbono e do oxigênio. 
C:8=a+b 
0:10.2=a+2.b+9:.20-9=a+2b 
Chegamos, portanto, a um sistema com duas equações e duas incógnitas. 
a+b=8 
a+2b=11 
Podemos subtrair a primeira equação da segunda, chegando a: 
b=11-8=3 
Substituindo o parâmetro encontrado na primeira equação, temos: 
8=a+b 
8=a+3:a=8-3=5 
Dessa maneira, a equação balanceada com os coeficientes determinados é: 
CsHig + 100, > 500 + 300, + 9H,0 
Sendo assim, a proporção molar entre CO(g) e CO>(g) produzidos é de 5:3. 


Podemos obter as massas finais da mistura, mas, para isso, primeiro precisamos calcular as 
massas molares. 


Mço = 1.12 + 1.16 = 28 g/mol 

Mco, = 1.12 + 2.16 = 44 g/mol 

My,o = 2.1 + 1.16 = 18 g/mol 

Mcsme = 8.12 + 18.1 = 114 g/mol 

Portanto, as massas finais dos produtos formados são: 
Mco = 5.28 = 140 g 
Mco, = 3.44 = 132 g 
Mp,o = 9.18 = 162 g 


Note que a Lei da Conservação das Massa é obedecida: 
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Espécie Química | Massa Inicial | Massa Final 
CgHis 114 g og 

0, 320g og 

CO Og 140g 

CO, 0g 132 g 

H,0 0g 162g 

Total 434g 434 g 


Gabarito: discursiva 


5.3. Lei das Proporções Múltiplas 


Essa lei, também conhecida como Lei de Dalton, é baseada na Lei da Composição Definida. 
Apresenta o seguinte enunciado. 


TOME NOTA! 


Dois elementos se combinam para formar um composto numa razão de pequenos números 
inteiros. 


Por exemplo, carbono e oxigênio se combinam para formar monóxido de carbono (CO) e 
dióxido de carbono (C0,), mas não formam compostos como C0425, C7020. O nitrogênio é outro 
exemplo de elemento que se combina de formas diferentes com o oxigênio formando diferentes 
óxidos. 
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Tabela 18: Proporção de Massa nos Óxidos de Nitrogênio 


Óxido | Nitrogênio | Oxigênio 
N,0 28g 16g 
NO,N,0, | 28g 32g 
N3203 28g 48g 
NO,, N20, 28g 64g 
N20; 28g 80g 


Em todos os óxidos, a proporção é sempre de pequenos números inteiros. 


A Lei de Dalton, em linhas gerais, diz que as moléculas são pequenas, formadas por poucos 
átomos. Atualmente, são conhecidas exceções a essa regra, como os compostos orgânicos, que 
podem apresentar moléculas grandes, até bem maiores que a nicotina, mostrada anteriormente. 


No entanto, essa lei foi muito importante para que fossem desvendadas a partir da análise 
elementar as primeiras fórmulas químicas de uma grande diversidade de compostos. 


6. Imperfeições nas Reações 


Embora as leis de Lavoisier e Proust sejam válidas, é preciso ter atenção a dois fatos: 


e Os materiais não são 100% puros; 
e Orendimento de reação não é 100%. 


Por serem limitações comuns na vida real, também aparecem com bastante frequência em 
provas. 
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Nem todo a massa de material faz parte 


Pureza 
do reagente 


Nem todo o reagente segue o caminho 
esperado para a reação 


Rendimento 


Imperfeições 


Figura 17: Imperfeições 


Na natureza, é muito raro que os materiais sejam encontrados como substâncias 
completamente puras. Eles sempre estarão associados a outras substâncias. 


Pense, por exemplo, em uma amostra de minério de ferro (Fe203). A principal fonte desse 
minério são os vulcões que expelem o ferro das camadas inferiores da Terra, onde o elemento ferro 
é bastante abundante. 


Porém, não só o ferro, mas muitos outros materiais são expelidos e acabam se misturando 
ao minério. Por conta disso, é muito raro encontrar esse material extremamente puro. 


A pureza de um material é dada pela razão entre a massa que realmente existe da substância 
desejada pela massa total do material. Ela é geralmente determinada em laboratório por meio de 
várias reações químicas. 
massa da substância desejada 
pureza = ———— >» >>> 

massa total do material 

A conta mais comum de ser pedida em questões de prova é a inversa. Geralmente, é fornecida 

a pureza do material. 


Por exemplo, suponha que tenhamos uma amostra de 500 g de minério de ferro (Fe203) com 
pureza de 40%. Qual é a massa real de Fe203 presente nesse material? 


Para resolver esse tipo de problema, basta multiplicar a massa do minério pela sua pureza. 
Mpe,0, = 0,40.500 = 200 g 
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6.2. Rendimento de Reação 


Considere agora que a massa de 200 g de Fe>0s seja misturada com carvão para extrair o ferro 
metálico. Essa reação é bastante comum em usinas siderúrgicas. 


Fe,03() + 3Ccgraf) > 2Feçs) + 3C0(9) 


Teoricamente, o máximo de ferro que seria possível extrair da massa de Fe203 corresponde 
ao teor desse elemento no composto, que corresponde a: 


as = Do = feio = 0,70 = 70% 
2.56 + 3.16 112+48 160 i 

Mpe = 0,70.200 = 140 g 

Essa máxima quantidade corresponde à proporção estequiométrica e seria obtida caso o 
rendimento da reação fosse realmente de 100%. 


%Fe = 


Porém, na vida real, existem várias imperfeições, entre elas: 


e Algumas reações chegam ao estado de equilíbrio, em que nem todo o reagente é consumido. 
Portanto, inerentemente possuem rendimento inferior a 100%; 

e Como os reagentes nem sempre estão puros, outras reações concorrentes podem acontecer 
em menor escala, diminuindo a quantidade de produto formado; 

e O meio em que a reação acontece pode ocasionar perdas. Por exemplo, parte do ferro pode 
escorrer e se acumular nas bandejas em que é feita a reação. 


Por conta desses fatores, é muito comum que o rendimento das reações seja inferior a 100%. 
O rendimento deve ser calculado como a razão entre a quantidade do produto que realmente foi 
obtida e a máxima quantidade teórica. 


massa de produto obtida na realidade 


Rendimento = CEL 
massa de produto teoricamente possível 


PEGADINHA 


Cuidado! A máxima quantia teoricamente possível deve levar em conta os reagentes 
limitantes. 


Ou seja, suponha que tenha sido misturada apenas 27 g de carvão à amostra de 200 g de 
Fe203. Nesse caso, a máxima quantidade de ferro teoricamente possível é 84/1, g. 


Vejamos a conta. Os números de mols de carvão e de Fe20; presentes no sistema reacional 


massa de carvão 27 
ne = ————————————— = — = 2,25 mol 
massa molar de carvão 12 
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massadeFe,0; 200 200 + 125 mol 
Preso: = massa molar de Fe,0, 256+348 160 ” Re 


Tomando a razão com os coeficientes estequiométricos: 


DD 2 dpi 
Cs UA 
1,25 
Nre,03 = 41 = 1,25 mol 


Como 0,75 < 1,25, o carvão é o reagente limitante, pois foi misturado em menor proporção 
do que seria necessário para consumir 1,25 mol de Fe203. 
Dessa maneira, o máximo número de mols de ferro que seria possível obter é: 
Nre Ne 2 


2 
2 3 Npe 3 Ne 3º 2 5 50 mol 


A massa de ferro teoricamente possível é: 


Mpe = 1,50.56 = 84 g 
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7. Lista de Questões Propostas 


CONSTANTES 


Constante de Avogadro (Na) = 6,02 x 10% mol! 


Constante de Faraday (F) = 9,65 x 10 °C mol! = 9,65 x 10º As mol! = 9,65 x 104 J V-t mol! 
Volume molar de gás ideal = 22,4 L (CNTP) 
Carga elementar = 1,602 x 10719 C 
Constante dos gases (R) = 8,21 x 10? atm L Kt mol! = 8,31 J Kt mol! = 1,98 cal Kt mol! 
Constante gravitacional (g) =9,81 m s? 
Constante de Planck (h) = 6,626 x 104 m? kg st 
Velocidade da luz no vácuo = 3,0 x 108 m st 
Número de Euler (e) = 2,72 
DEFINIÇÕES 


Presão: 1 atm = 760 mmHg = 1,01325 x 10º N m°? = 760 Torr = 1,01325 bar 
Energia:1J=1N m= 1 kg m? s? 

Condições normais de temperatura e pressão (CNTP): 0°C e 760 mmHg 
Condições ambientes: 25 °C e 1 atm 


Condições padrão: 1 bar; concentração das soluções = 1 mol L“ (rigorosamente: atividade unitária 
das espécies); sólido com estrutura cristalina mais estável nas condições de pressão e temperatura 
em questão 


(s) = sólido. (1) = líquido. (g) = gás. (aq) = aquoso. (CM) = circuito metálico. (conc) = concentrado. 


(ua) = unidades arbitrárias. [X] = concentração da espécie química em mol Lt 
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MASSAS MOLARES 
Elemento Número Massa Molar Elemento Número Massa Molar 
Químico Atômico (g mol?) Químico Atômico (g mol?) 
H 1 1,01 Mn 25 54,94 
Li 3 6,94 Fe 26 55,85 
C 6 12,01 Co 27 58,93 
N 7 14,01 Cu 29 63,55 
O 8 16,00 Zn 30 65,39 
F 9 19,00 As 33 74,92 
Ne 10 20,18 Br 35 79,90 
Na 11 22,99 Mo 42 95,94 
Mg 12 24,30 Sb 51 121,76 
Al 13 26,98 I 53 126,90 
Si 14 28,08 Ba 56 137,33 
S 16 32,07 Pt 78 195,08 
cl 17 35,45 Au 79 196,97 
Ca 20 40,08 Hg 80 200,59 


1. (TFC- 2019 - Inédita) 


Por meio de espectrometria de massas, mostrou-se que a massa molar do ácido ascórbico, principal 
componente da vitamina C, era igual a 176 g. Sabendo-se que a sua fórmula mínima é C3H403, qual 
é a fórmula molecular dessa substância? 


2. (TFC- 2019 - inédita) 


Em uma amostra de cloreto de magnésio (MgCl>), tem-se uma quantidade de 0,1 mol de átomos de 
magnésio (Mg). Quantos mols de cloro existem nessa amostra? E quantas fórmulas existem nessa 
amostra? 


3. (FAMERP/SP — 2018) 


Analise a tabela, que mostra a composição de alguns minerais de ferro. 
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| Mineral | Composição Massa molar (g/mol) 


Goethita Fe203.H20 178 
Hematita Fe203 160 

Pirita FeS; 120 
Siderita FeCO; 116 


Dados: Massas Molares: Fe = 56 g/mol, C = 12 g/mol, O = 16 g/mol, S = 32 g/mol 

Os minerais que apresentam maior e menor porcentagem em massa de ferro são, respectivamente, 
a) hematita e pirita. 

b) goethita e hematita. 

c) hematita e siderita. 

d) goethita e pirita. 

e) pirita e siderita. 

4. (PUC Camp / SP - 2017) 

Analise a tabela, que mostra a composição de alguns minerais de ferro. 


Fertilizantes do tipo NPK possuem proporções diferentes dos elementos nitrogênio (N), fósforo (P) e 
potássio (K). Uma formulação comum utilizada na produção de pimenta é a NPK 4-30-16, que 
significa 4% de nitrogênio total, 30% de P205 e 16% de K20, em massa. 


Assim, a quantidade, em mol, de P contida em 100 g desse fertilizante é de, aproximadamente, 
Dados: 


Massas molares (g . mol!) 


O = 16,0 

P=31,0 

a): 0,25.: 
b) 0,33. 
c) 0,42. 
d) 0,51. 
e) 0,68. 


5. (TFC- 2019 -— Inédita) 
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A queima completa de um composto formado apenas por carbono e hidrogênio resultou numa 
mistura de gás carbônico e água com proporção em massa de 64,7% de gás carbônico. Determine a 
fórmula mínima desse composto. 


Dadas as massas atômicas: C=12,H=1,0=16. 

6. (TFC- 2019 - inédita) 

Determine a massa de nitrogênio que deve ser utilizada para produzir 34 g de amônia. 
Dados:H=1,N=14 

7. (TFC- 2019 - inédita) 

Escreva a equação balanceada da combustão completa da nicotina (C10H14N2). 

8. (TFC- 2019 - Inédita) 


Escreva a equação balanceada da combustão completa da nicotina (C10H14N2) pelo Método 
Algébrico. 


9. (TFC- 2019 - Inédita) 

Balanceie as seguintes equações: 

a) Al+Cl > AlCl 

b) Fe + H2504, > Fes(S04)3 + H2 

c) — C4Hı0 + O2 > CO + H20 

d)  N2H4 + N2014 > N2 + H20 

e) FeS2(s) + O2(g) > Fez0s(s) + SO2(g) 
10. (TFC -2019 -- Inédita) 


Escreva a reação balanceada da hidrazina (N2H4) com o íon permanganato (MnO4) em meio 
alcalino. Identifique qual o efeito visual que pode ser observado no transcorrer dessa reação. 


11. (TFC -2019 - Inédita) 


O aspartame é um aditivo alimentar utilizado para substituir o açúcar comum. Ele é cerca de 200 
vezes mais doce que a sacarose. É formado quimicamente uma combinação do aminoácido fenil- 
alanina, ácido aspártico e metanol. 


Um mol de aspartame (C14H18N205) reage com dois mols de água produzindo um mol de ácido 
aspártico (C4H7NO4), um mol de metanol (CH40) e um mol do aminoácido denominado fenil- 
alanina. Determine a massa de fenil-alanina produzida a partir de 588 g de aspartame. 


12. (TFC- 2019 Inédita) 


Uma massa de 920 g de etanol (C>HsO) sofre combustão total diante do ar atmosférico. Calcule a 
massa de dióxido de carbono (CO2) que é formada nessa reação. 


Dados: H = 1, C = 12, O = 16. 
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13. (TFC- 2019 -- Inédita) 


O aspartame é um aditivo alimentar utilizado para substituir o açúcar comum. Ele é cerca de 200 
vezes mais doce que a sacarose. E formado quimicamente uma combinação do aminoácido fenil- 
alanina, ácido aspártico e metanol. 


Um mol de aspartame (C14H:18N205) reage com dois mols de água produzindo um mol de ácido 
aspártico (C4H7NO4), um mol de metanol (CH40) e um mol do aminoácido denominado fenil- 
alanina. Determine a fórmula molecular da fenil-alanina. 


14. (TFC- 2019 -- Inédita) 


Calcule a quantidade de óxido de magnésio (MgO) formado a partir de uma mistura de 60 g de 
magnésio e 20 g de oxigênio. 


Dados: O = 16, Mg = 24. 
15. (TFC- 2019 - Inédita) 
Queima-se 1 mol de um determinado óleo combustível de fórmula molecular CsHss. Determine: 


a) A equação balanceada da combustão completa e da combustão incompleta, gerando 
monóxido de carbono e água como produtos. 


b) A massa de oxigênio que deve ser utilizada na mistura para que, no produto final, haja 
quantidades iguais de CO e CO2. 


c) Determine a composição final da mistura se a massa de oxigênio presente for de 320 g. 


d) Em relação ao experimento do item c, crie uma tabela mostrando as massas final e inicial de 
cada espécie química. A Lei da Conservação das Massas é obedecida? 


16. (ITA —- 2019 - 22 fase) Considere reações de combustão do etanol. 

a) Escreva a reação química balanceada para a reação com oxigênio puro. 

b) Escreva a reação química balanceada para a reação com ar atmosférico. 

c) Escreva a reação química balanceada para a reação com 50% da quantidade de ar atmosférico. 
d) Classifique as reações dos itens a), b) e c) em ordem crescente de variação de entalpia reacional. 
17. (ITA- 2016) 

O tetraetilchumbo era adicionado à gasolina na maioria dos países até cerca de 1980. 


a) Escreva a equação química balanceada que representa a reação de combustão do composto 
tetraetilchumbo, considerando que o chumbo elementar é o único produto formado que 
contém chumbo. 


18. (UPE-SSA1-2014) 
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Um ourives recorreu a um químico para determinar o teor de ouro numa amostra que ele tinha 
certeza de que havia sido adulterada apenas com pirita (FeS). Para atender à solicitação, o químico 
utilizou 1,0g da amostra, fazendo-a reagir com HCl em excesso. O gás produzido na reação foi 
totalmente coletado em um recipiente contendo solução de nitrato de chumbo, Pb(NOs)>. O 
precipitado de sulfeto de chumbo (PbS) formado foi coletado e pesou 1,195g. Qual a porcentagem 
de ouro na amostra? 


Dados: Massas atômicas (u) — H = 1; N = 14; O = 16; S = 32; CI = 35,5; Fe = 56; Au = 197; Pb = 207. 


a) 24% 
b) 44% 
c) 56% 
d) 62% 
e) 88% 


19. (IME -— 2008) 


O osso humano é constituído por uma fase mineral e uma fase orgânica, sendo a primeira 
correspondente a cerca de 70% da massa óssea do ser humano. Dentre os minerais conhecidos, a 
hidroxiapatita, Ca10(P0O4)s(OH)2, é o mineral de estrutura cristalina e estequiometria mais próxima à 
dos nanocristais constituintes da fase mineral dos tecidos ósseos. 


Considere que os átomos de cálcio estão na fase mineral dos tecidos ósseos e que o esqueleto de 
um indivíduo corresponde a um terço do seu peso. Calcule o percentual em massa de cálcio numa 
pessoa e o número de átomos de cálcio em uma pessoa de 60 kg é: 


Dados: O = 16, Mg = 24. 
20. (TFC- 2019 - Inédita) 


Uma amostra de 0,50g de um hidrocarboneto (composto formado por apenas carbono e 
hidrogênio) foi queimada na presença de oxigênio obtendo-se 1,659 de dióxido de carbono e 0,45g 
de água. Determine o percentual de carbono em massa no hidrocarboneto. 


21. (IME-2016- 12 Fase) 


Uma amostra de 59,6 g de biodiesel (CxHy0,) passa por um processo de combustão completa no 
recipiente 1 conforme a representação a seguir. 
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Recipiente 2 Recipiente 3 
Recipiente 1 


Energia na forma de calor 


Adsorvente da molécula Absorvente da molécula 
triatômica polar triatômica apolar 


Nesse processo, foram admitidos 264,0 g de oxigênio, sendo rejeitados na forma de oxigênio não 
consumido, 88,0 g. Observou-se ainda que, no recipiente 2, um acréscimo de massa de 68,4 g e, no 
recipiente 3, um acréscimo de massa de 167,2 g. 


A alternativa que apresenta a fórmula molecular do biodiesel compatível com as informações 
apresentadas anteriormente é: 


(Massas molares: H = 1 g/mol; O = 16 g/mol; C = 12 g/mol) 

a)  C20H3602 

b)  C19H3802 

c) — C1ı6H280 

d) — C19H2804 

e) — C1ı6H2204 

22. (Olimpíada Norte-Nordeste de Química — 2006 — adaptada) 


Um composto orgânico A contém apenas C, He O. A combustão completa de 0,749g de A produz 
1,124g de dióxido de carbono e 0,306 g de água. A massa molar do composto A, determinada por 
espectrometria de massas, é 176 g/mol. 


a) Determine a fórmula empírica de A. 
b) Determine a fórmula molecular de A. 
23. (Fac. Israelita de C. da Saúde Albert Einstein — 2018) 


A pirita (FeS2) é encontrada na natureza agregada a pequenas quantidades de níquel, cobalto, ouro 
e cobre. Os cristais de pirita são semelhantes ao ouro e, por isso, são chamados de ouro dos tolos. 
Esse minério é utilizado industrialmente para a produção de ácido sulfúrico. Essa produção ocorre 
em várias etapas, sendo que a primeira é a formação do dióxido de enxofre, segundo a equação a 
seguir. 


4 FeSs(s) + 11 02(9) > 2 Fe203(s) + 8 SO2(g) 
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Na segunda etapa, o dióxido de enxofre reage com oxigênio para formar trióxido de enxofre e, por 
fim, o trióxido de enxofre reage com água, dando origem ao ácido sulfúrico. 


Sabendo que o minério de pirita apresenta 92% de pureza, calcule a massa aproximada de dióxido 
de enxofre produzida a partir de 200 g de pirita. 


o) 213,79. 
b) 196540. 
c) 512,89. 
d) 1719. 


24. (Mackenzie — 2018 — Janeiro) 


A partir de um minério denominado galena, rico em sulfeto de chumbo II (PbS), pode-se obter o 
metal chumbo em escala industrial, por meio das reações representadas pelas equações de 
oxirredução a seguir, cujos coeficientes estequiométricos encontram-se já ajustados: 


PbS(s) + = 02(9) > PbO(s) + SO2(9) 


PbO(s) + CO(g) > Pb(s) + CO>(9) 


Considerando-se uma amostra de 717 kg desse minério que possua 90 % de sulfeto de chumbo II, 
sendo submetida a um processo que apresente 80 % de rendimento global, a massa a ser obtida de 
chumbo será de, aproximadamente, 


Dados: massas molares (g:mol!) S = 32 e Pb = 207 


o) 621 kg. 
b) 559kg. 
c) 447kg. 
d) 425 kg. 
e) 382kg. 


25. (ITA - 2007) 


Uma amostra de 1,222 g de cloreto de bário hidratado (BaCl . nH20) é aquecida até a eliminação 
total da água de hidratação, resultando em uma massa de 1,042 g. 


Com base nas informações fornecidas e mostrando os cálculos efetuados, determine: 
a) o número de mols de cloreto de bário, 
b) o número de mols de água e 


b) a fórmula molecular do sal hidratado. 
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26. (ITA-2016) 


Considere que 20 g de tiossulfato de potássio com pureza de 95% reagem com ácido clorídrico em 
excesso, formando 3,2 g de um sólido de coloração amarela. Assinale a alternativa que melhor 
representa o rendimento desta reação. 


Dados: Massas Molares: K = 39, S =32,0=16 


a) 100% 
b) 95% 
c) 80% 
d) 70% 
e) 65% 


Dica: Caso você tenha dificuldade em determinar a equação envolvida nessa reação, consulte a 
dica na seção de comentários. Se você estiver lendo esse material em pdf, basta apertar CRTL + 
botão esquerdo do mouse para chegar lá. 


27. (UNIFOR/CE — 2018 — Janeiro) 


O hipoclorito de cálcio, Ca(OCIl)2, é usado como um alvejante químico, sendo produzido a partir de 
hidróxido de sódio, hidróxido de cálcio e cloro de acordo com a equação não balanceada: 


NaOH + Ca(OH)> + Cl > Ca(OCI)> + NaCl + H20 


Para a produção de 143 toneladas do hipoclorito de cálcio, usaremos aproximadamente as 
seguintes quantidades, em toneladas, de hidróxido de sódio, hidróxido de cálcio e cloro, 
respectivamente: 


a) 40,37e71. 

b) 40,74€e71. 

c) 80,37e71. 

d) 40, 74 e 142. 
e) 80, 74 e 142. 
28. (IME - 2008) 


Dispõe-se de uma mistura sulfonítrica de composição mássica igual a 60% de H2504, 11,2% de 
HNO; e 28,8% de H20. A 1000 kg dessa mistura são adicionados 100 kg de uma solução de HNO3 
88% (em massa) e 200 kg de uma solução de H250, 60% (em massa). Calcule a composição mássica 
da mistura sulfonítrica final. 


29. (ITA- 2010) 
A seguinte reação não-balanceada e incompleta ocorre em meio ácido: 


(Cr207)?” + (C204) > Cr! + CO» 
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A soma dos coeficientes estequiométricos da reação completa e balanceada é igual a: 


a) 11, 


b) 22. 
c) 33. 
d) 44. 
e) 55. 


30. (UPE-SSA 1º ano - 2016) 


A fabricação de determinadas moedas exige o uso de níquel com elevada pureza. Para obtê-lo, 
pode-se utilizar o processo Mond. Desenvolvido por Ludwig Mond, em 1899, consiste inicialmente 
no aquecimento do óxido de níquel, produzindo níquel metálico, que deve ser purificado. Numa 
segunda etapa, o níquel impuro é colocado em uma atmosfera de monóxido de carbono,, a um 
temperatura de cerca de 50ºC e pressão de 1 atm, formando um composto volátil e altamente 
inflamável, chamado tetracarbonilníquel, de acordo com a equação química: 


Ni(s) + 4CO(g) > Ni(CO)a(g) 


As impurezas permanecem em estado sólido, e o níquel pode ser recuperado, posteriormente, pela 
decomposição desse gás, que ocorre a 240°C 


Uma fábrica produz 314 kg de moedas de níquel puro por semana, a partir de 400 kg de níquel 
impuro. Qual a massa aproximada de monóxido de carbono, usada semanalmente, por essa 
fábrica? 


Dados: Massas molares: C = 12 g/mol; O = 16 g/mol; Ni = 58,7 g/mol; 
31. (ITA - 2011) 


Quando aquecido ao ar, 1,659 de um determinado elemento X forma 2,29g de um óxido de fórmula 
X304. Das alternativas, assinale a opção que identifica o elemento X. 


o) Antimônio 

b) Arsênio 

c) Ouro 

d) Manganês 

e)  Molibdênio 
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MASSAS MOLARES 
Rem , . Massa Molar o E pa Massa Molar 
Elemento Químico Número Atômico qm or!) Elemento Químico Número Atômico E mol!) 
H l 1,01 Mn 25 54.94 
Li 3 6.94 Fe 26 55.85 
C 6 12,01 Co 27 58,93 
N 7 14,01 Cu 29 63,55 
(0) 8 16.00 Zn 30 65.39 
F 9 19,00 As 33 74,92 
Ne 10 20,18 Br 35 79,90 
Na 11 22,99 Mo 42 95,94 
Mg 12 24,30 Sb 51 121,76 
Al 13 26,98 I 53 126,90 
Si 14 28,08 Ba 56 137,33 
S 16 32,07 Pt 78 195,08 
ci 17 35,45 Au 79 196,97 
Ca 20 40,08 Hg 80 200,59 


32. (IME -2014 - adaptada) 


Em 19,9g de um sal de cálcio CazX>, encontra-se 0,15 mol desse elemento. Qual a massa molar do 
ânion que forma esse sal? 


Dado: Ca = 40 g/mol 
a) 139 g/mol 

b) 278 g/mol 

c) 63,3 g/mol 

d) 126,6 g/mol 

e) 95 g/mol 

33. (IME -— 2014) 


Um hidreto gasoso tem fórmula empírica XH; (massa molar de X = 13g/mol) e massa específica 6,0 
g/L numa dada condição de temperatura e pressão. Sabendo-se que, nas mesmas temperatura e 
pressão, 1,0L de O2 gasoso tem massa de 3,0g, pode-se afirmar que a fórmula molecular do hidreto 
é: 


Dica: Para resolver a questão, o aluno deve saber que se duas amostras de gás estão na mesma 
temperatura e pressão e ocupam o mesmo volume, então eles possuem o mesmo número de mols 
de gases. 


a) XosY1s 
b) XH3 

c)  X4Hı2 
d)  X2H6 
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e) XcHis 
34. (ITA - 2005) 


Vidro de janela pode ser produzido por uma mistura de óxido de silício, óxido de sódio e óxido de 
cálcio, nas seguintes proporções (% m/m): 75, 15 e 10, respectivamente. 


Os óxidos de cálcio e de sódio são provenientes da decomposição térmica de seus respectivos 
carbonatos. 


Para produzir 1,00 kg de vidro, quais são as massas de óxido de silício, carbonato de sódio e 
carbonato de cálcio que devem ser utilizadas? Mostre os cálculos e as equações químicas 
balanceadas de decomposição dos carbonatos. 


35. (IME-2011) 


Sabendo que 18,0g de um elemento X reagem exatamente com 7,759 de oxigênio para formar um 
composto de fórmula X205, a massa de um mol de X é: 


a) 99,29 
b) 9299 
c) 74,39 
d) 46,59 
e) 18,69 


36. (IBMEC SP INSPER — 2017 - Janeiro) 


A hidroxiapatita é um mineral constituído pelos íons cálcio, fosfato e hidróxido e tem fórmula 
unitária Caso(PO4)s(OH)>. Ela é o principal constituinte dos osso e dentes. Não se dissolve em água, 
porém reage com ácido clorídrico (HCI) concentrado que neutraliza o hidróxido e, com o fosfato, 
forma H3P0O1. 


O pão francês, que é o pãozinho vendido regularmente nas padarias de São Paulo, tem em sua 
composição diversos nutrientes. Cada unidade de 50 g de pão francês tem 10 mg de cálcio. Essa 
massa de cálcio é suficiente para originar a quantidade máxima, em mol, de hidroxiapatita igual a 


a) 1,0x10*. 
b) 2,5x10”. 
c) 1,0x10™. 
d) 2,5x10%.2,5x10™. 
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37. (IME- 2013) 


A reação de 124g de fósforo branco (P) com uma solução de ácido nítrico gera óxido nítrico e 98g 
de ácido fosfórico (HsP04). Sabendo que o rendimento da reação é 100%, determine o grau de 
pureza do fósforo. 


38. (IME - 2004) 


Uma forma de sintetizar óxido nítrico em meio aquoso é reagir nitrito de sódio com sulfato ferroso 
e ácido sulfúrico, produzindo, além do óxido nítrico, sulfato férrico e bissulfato de sódio. 


Partindo de 75,0 g de nitrito de sódio, 150,0g de ácido sulfúrico e 152,0 g de sulfato ferroso e tendo 
a reação 90% de rendimento, determine a massa de óxido nítrico obtida. 


39. (IME-2011) 


A taxa de emissão de dióxido de carbono em função do consumo médio de certo combustível em 
um carro de testes é apresentada a seguir: 


a 
+ 


é 
; 


| 
| 


5 10 
Consumo médio mensal de combustível, km/L 


Para um consumo médio de 10 km/L, a massa total mensal de combustível consumida é 2175 kg. 
Dentre as opções abaixo, pode-se afirmar que a fórmula mínima do combustível testado é: 


a) CH4 
b) CsHg 
c) C2H5 
d)  CzH16 
e) CHo 


40. (UERJ -2017 -— 12 Fase) 


Durante a Segunda Guerra Mundial, um cientista dissolveu duas medalhas de ouro para evitar que 
fossem confiscadas pelo exército nazista. Posteriormente, o ouro foi recuperado e as medalhas 
novamente confeccionadas. 


As equações balanceadas a seguir representam os processos de dissolução e de recuperação das 
medalhas. 


Dissolução 
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Au (s) + 3 HNO; (aq) + 4HCI (aq) > HAuCl; (aq) + 3 H20 (|) + 3 NO>(9) 

Recuperação 

3 NaHSO; (aq) + 2 HAuCl; (aq) + 3 H20 (I) > 3 NaHSOs (aq) + 8 HCI (ag) + 2 Au (s) 
Admita que foram consumidos 252 g de HNO; para a completa dissolução das medalhas. 


Nesse caso, a massa, de NaHSOs, em gramas, necessária para a recuperação de todo o ouro 
corresponde a: 


a) 104 
b) 126 
c) 208 
d) 252 


41. (ITA- 2003) 


Uma mistura de azoteto de sódio, NaNs(c), e de óxido de ferro (Ill), Fe20s(c), submetida a uma 
centelha elétrica reage muito rapidamente produzindo, entre outras substâncias, nitrogênio gasoso 
e ferro metálico. Na reação entre o azoteto de sódio e o óxido de ferro (Ill) misturados em 
proporções estequiométricas, a relação (em mol/mol) N>(9)/Fe20s(c) é igual a: 


a) 1/2 
b) 1 
c) 3/2 
d) 3 
e) 9 


42. (IME - 2010) 


Em um recipiente fechado, queima-se propano (C3H8) com 80% da quantidade estequiométrica de 
ar. Admitindo que não haja hidrocarbonetos após a combustão, que todos os produtos estejam na 
fase gasosa e que a composição volumétrica do ar seja uma parte de O2 e quatro partes de N3, 
calcule a porcentagem molar de CO2 no recipiente após a combustão. 


a) 4,35% 
b) 4,76% 
c) 5,26% 
d) 8,70% 


e) 14,28% 
43. (ITA-2001) 
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A calcinação de 1,429 de uma mistura sólida constituída de CaCO3 e MgCOs produziu um resíduo 
sólido que pesou 0,76g e um gás. Com essas informações, qual das opções a seguir é a relativa à 
afirmação CORRETA? 


a) borbulhando o gás liberado nessa calcinação em água destilada contendo fenolftaleína, com 
o passar do tempo, a solução irá adquirir uma coloração rósea. 


b) acoloração de uma solução aquosa, contendo fenolftaleína, em contato com o resíduo sólido 
é incolor. 


c) o volume ocupado pelo gás liberado devido à calcinação da mistura, nas CNTP, é de 0,37L. 
d) acomposição da mistura sólida inicial é de 70% (m/m) de CaCO3 e 30% (m/m) de MgCOs. 


e) o resíduo sólido é constituído pelos carbetos de cálcio e magnésio 
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o ad 


1. CoHs06 

2. 0,2 mol; 0,1 mol 

3. A 

4. C 

5. C3Hs 

6. 28g 

7. 2C10H14N2 + 2702 -> 20C02 + 14H20 
+2N2 

8. 2C10H14N2 + 2702 -> 20C02 + 14H20 
+2N2 

9. discursiva 

10. 4 MnOy + 3N2H4 > 4 MnO2 +3 N2 + 
4H20 + 40H”; é observada a mudança de 
cor de violeta para marrom 

11. 330g 

12. 1760 g 

13. CoH11NO2 

14. 50g 

15. discursiva 

16. discursiva. 

17. E 

18. C 

19. 28%; 2,5.10% 

20. 90% 

21. B 


22. 
23. 


a) C3H403; b) CoHs06 

B 

C 

a) 0,005 mol BaClz; b) 0,01 mol H20; 


c) BaCl2.2H20 


26. A 

27. E 

28. 55,38%; 14,38%; 29,23% 
29. C 

30. 600kg 

31. D 

32. A 

33. C 

34. 750 g de SiO2; 179 g de CaCO3; 256 
g de NazCOs 

35. B 

36. E 

37. 25% 

38. 27g 

39. C 

40. C 

41. E 

42. D 

43. D 
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9. Lista de Questões Comentadas 


16. (ITA — 2019 — 22 fase) Considere reações de combustão do etanol. 


a) Escreva a reação química balanceada para a reação com oxigênio puro. 
b) Escreva a reação química balanceada para a reação com ar atmosférico. 


c) Escreva a reação química balanceada para a reação com 50% da quantidade de ar 
atmosférico. 


d) Classifique as reações dos itens a), b) e c) em ordem crescente de variação de entalpia 
reacional. 


Comentários 

O etanol (ou álcool etílico) tem dois carbonos e apresenta a seguinte fórmula estrutural. 
CH; — CH, — OH 

Sendo assim, a sua fórmula molecular é C H60 


a) A reação do etanol com oxigênio puro consiste na sua combustão completa, gerando os 
produtos de máximo estado de oxigênio dos seus elementos. Como o etanol é formado por 
carbono e hidrogênio, os produtos da combustão serão CO2 e H20. 


GH.0 + 0, > CO, +H50 


Para balancear essa reação, devemos nos lembrar que a quantidade de cada elemento de ambos os 
lados deve ser igual. Portanto, devemos ter 2 carbonos e 6 hidrogênio na direita. 


GH;0 + 0, > 2C0, + 3H30 


Dessa forma, são 7 átomos de oxigênio na direita. Já temos um na esquerda exatamente na molécula 
de etanol, por isso, precisamos de mais 6 átomos desse elemento.. 


CH0 + 30, > 2C0, + 3H,0 


b) Para escrever a reação com o ar atmosférico, devemos ter em mente que ele é formado 
aproximadamente por uma mistura 20% de oxigênio e 80% de nitrogênio. Ou seja, são 4 moles 
de nitrogênio para cada mol de oxigênio. 


Além disso, o nitrogênio é um gás inerte nas combustões. Portanto, se ele aparece entre os 
reagentes, permanecerá inalterado nos produtos. 


C2H0 +30, + 12N, > 2C0, + 3H30 + 12N; 


c) Se é fornecido um suprimento menor de oxigênio que o necessário para a combustão, a 
reação poderá formar monóxido de carbono (CO) ou fuligem (C). A água formada permanece 
inalterada. 


& Aula 07 - Estequiometria 
wwyw.estrategiavestibulares.com.br 


Professor Thiago Cardoso 
Aula 07: Estequiometria — ITA/IME 2020 


Para descobrir os produtos da reação, devemos tentar balancear impondo o coeficiente de 3/2 para 
o oxigênio. 


3 
Observe que, por sorte, a reação já veio balanceada considerando a formação de fuligem e monóxido 


de carbono. Portanto, a proporção formada entre esses produtos é mesmo de 1:1. 


d) As reações “a” e “b” possuem a mesma variação de entalpia, porque elas possuem os mesmos 
produtos e reagentes. A diferença entre elas está apenas na presença de nitrogênio que é 
inerte, portanto, não participa da reação e não influencia na sua variação de entalpia. 


á à 5 xotérmi u is, ueéu ustão i : A 
Já a reação “c” é menos exotérmica que as demais, porque é uma combustão incompleta. Portanto 
podemos escrever, em módulo: 


|AH4l = |AH;, | > IAH| 


Considerando que todas são reações de combustão, portanto, são exotérmicas (AH < 0), 
poderíamos dizer que: 


AH, = 4H, < AH, 


Gabarito: discursiva. 


17. (ITA — 2016) 
O tetraetilchumbo era adicionado à gasolina na maioria dos países até cerca de 1980. 


a) Escreva a equação química balanceada que representa a reação de combustão do 
composto tetraetilchumbo, considerando que o chumbo elementar é o único produto 
formado que contém chumbo. 


Comentários 


O grupo etil é CHCH, — ou C,H; —. Quatro desses grupos se ligam ao chumbo no 
tetraetilchumbo. Portanto, a sua fórmula molecular é Pb(C,Hs)a. 


Pb(C-H;), + 0, > Pb + 8CO, + 10H,0 


Vale ressaltar que o rádio possui mais de 25 isótopos diferentes, sendo apenas 4 encontrados 
na natureza, sendo o rádio-226 o mais comum e que possui o tempo de meia-vida mais longo (1600 
anos). Esse isótopo é produto do decaimento do urânio-238. 


Gabarito: E 
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18. (UPE-SSA1-2014) 


Um ourives recorreu a um químico para determinar o teor de ouro numa amostra que ele tinha 
certeza de que havia sido adulterada apenas com pirita (FeS). Para atender à solicitação, o 
químico utilizou 1,0g da amostra, fazendo-a reagir com HCl em excesso. O gás produzido na 
reação foi totalmente coletado em um recipiente contendo solução de nitrato de chumbo, 
Pb(NOs)>. O precipitado de sulfeto de chumbo (PbS) formado foi coletado e pesou 1,195g. Qual 
a porcentagem de ouro na amostra? 


Dados: Massas atômicas (u) — H = 1; N = 14; O = 16; S = 32; CI = 35,5; Fe = 56; Au = 197; Pb = 
207. 


Comentários 


Nessa questão, o aluno tem um atalho. Basta entender que o enxofre só pode ter partido da 
pirita (FeS) e que todo o enxofre presente nesse minério foi absorvido para o sulfeto de chumbo. 


Sendo assim, a massa de enxofre presente no minério é igual à massa de enxofre presente no 
sulfeto de chumbo, que pode ser calculada multiplicando o teor de enxofre pela massa do 
precipitado. 

Ms = %5. Mpbs 

O teor de enxofre no Pbs é: 
porção de S 1.32 3 
massa total 1.32+1.207 239 
Dessa forma, a massa de enxofre envolvida na reação é: 


Y%sS = 


32 
= ——1,195 = 32. =0,1 
ms = ag: 1,195 = 32.0,005 = 0,16 g 


Note que, sempre que temos alguns números estranhos como 1,195, é bastante provável que 
eles sejam cortados. O examinador costuma calibrar os números. Essa é uma boa dica para você 
saber se está no caminho certo. 


A massa de enxofre presente na pirita também pode ser calculada da mesma forma: é igual 
ao teor de enxofre na pirita multiplicado pela massa de pirita presente no minério, que é 
desconhecida. 


Ms = Y%sS. Mpes 
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O teor de enxofre em Fes é calculado de forma semelhante ao que foi feito anteriormente. 
T porção de S 1.32 32 
(0) E O TTTT—— a =s 


massa total 1.32+1.56 88 
Podemos, assim, calcular a massa de pirita existente no minério. 
Ms = %5. Mpes 


32 
0,16 = 88 é Mpes 


88.0,16  88.0,01 
32 2 
Como a massa total do minério é de 1,0g, a diferença corresponde à massa de ouro. 

Mau = 1,0 — 0,44 = 0,56 g 


Dessa forma, a pureza do ouro no minério é calculada pela razão entre a massa de ouro 
presente no minério e a massa total do minério. 


“e Mpes = = 0,44 g 


0,56 
pureza = —— = 0,56 = 56% 


O ouro não reage com HCI, porém a pirita reage: 
FeS + 2HCl > FeCl, + H,S(g) 
O ácido sulfídrico foi coletado pela solução de nitrato de chumbo: 
Pb(NO3), + H2Sqg) > PbS + 2HNO; 
Observe que, pela estequiometria da reação: 
Nens _ ms _ Mres 
1 1 1 
Portanto: 
Mpps 1,195 
"ebs =- M ~ 207 F32 
Nres = 0,005 mol 


= 0,005 mol 


Sendo assim, a massa de pirita na amostra é: 
Mres = 0,005. (56 + 32) = 0,440g 
A massa de ouro corresponde a: 
1,09 = Mres + May 
“May = 1,0 — 0,440g = 0,560g 
Portanto, a pureza do ouro da amostra é: 


0,560 
pureza = L 56% 
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Explorando um pouco mais o problema, podemos multiplicar a pureza por 24 para descobrir 
o teor em quilates do minério. 


q = 0,56.24 = 13,4 k 
Gabarito: C 


19. (IME — 2008) 


O osso humano é constituído por uma fase mineral e uma fase orgânica, sendo a primeira 
correspondente a cerca de 70% da massa óssea do ser humano. Dentre os minerais conhecidos, 
a hidroxiapatita, Caso(PO4)s(OH)>, é o mineral de estrutura cristalina e estequiometria mais 
próxima à dos nanocristais constituintes da fase mineral dos tecidos ósseos. 


Considere que os átomos de cálcio estão na fase mineral dos tecidos ósseos e que o esqueleto 
de um indivíduo corresponde a um terço do seu peso. Calcule o percentual em massa de cálcio 
numa pessoa e o número de átomos de cálcio em uma pessoa de 60 kg é: 


Dados: O = 16, Mg = 24. 


Comentários 


Como o esqueleto corresponde a cerca de 70% da massa de uma pessoa, se ela tem 60 kg, 
seu esqueleto pesa 42 kg, constituído basicamente por hidroxiapatita. 


A porcentagem em massa do cálcio nesse composto é: 


massa de cálcio 10.40 400 


0 C =" ———————— SE 
ea massa da Cao(PO,)e(0H), 10.40 + 6. (1.31 + 4.16) + 2.(16 +1) 400+6.95+34 


Portanto, uma pessoa de 60 kg contém uma massa de cálcio de referente a 40% do peso do 
seu esqueleto. Essa massa pode ser calculada como mostrado a seguir. 


Mca = 0,40.42 = 16,8 kg 


O percentual em massa de cálcio nessa pessoa deve ser calculado comparando a massa de 
cálcio obtida pela massa total da pessoa, que é 60 kg. 
16,8 


%Cacorpo = 50. = 28% 


Para obter o número de átomos de cálcio, primeiramente, devemos calcular o número de 
mols, que é obtido dividindo-se essa massa pela massa molar do elemento. 
Mca 16800 ama 
Nca = = = mo 
Mca 40 
A seguir, podemos converter o número de mols em número de átomos, multiplicando pelo 
número de Avogadro: 
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Nca = 420.6,02.1023 = 2,5.1026 


Gabarito: 28%; 2,5.102º 


20. (TFC — 2019 — Inédita) 


Uma amostra de 0,50g de um hidrocarboneto (composto formado por apenas carbono e 
hidrogênio) foi queimada na presença de oxigênio obtendo-se 1,65g de dióxido de carbono e 
0,45g de água. Determine o percentual de carbono em massa no hidrocarboneto. 


Comentários 
Escreveremos o hidrocarboneto como CH, 
h 
CcHn + 0, = cCO, + 220 
A massa de carbono no hidrocarboneto pode ser obtida como o produto entre o teor de 
carbono no composto e a massa total do hidrocarboneto. 
Mearbono antes = %C. 0,50 


O percentual de carbono no dióxido de carbono é dado por: 


_ porção de carbono 1.12 — 12 12 
~ massa totalde CO, 1.12 +2.16 12+32 44 


Analogamente, a massa de carbono no dióxido de carbono é igual ao produto entre o teor de 
carbono no CO: e a massa total de CO» liberada. 


%C 


12 
Mcarbono depois 7 44 1,65 


Devido à Lei da Conservação das Massas, a massa de carbono deve se conservar, portanto: 


Mcarbono antes = Mcarbono depois 


12 
%C. 0,50 = —. 1,65 


44 
ygn 12165 12165 6165 09-00% 
” 44050 22 q Cio 


O teor de carbono no hidrocarboneto é igual a 90%. Porém, poderíamos ir além e descobrir a 
fórmula mínima desse hidrocarboneto. Para isso, basta escrever a expressão do teor de carbono. 
porção de carbono 12c 12c 


GC=2D[]20D"D0D]D0"D =D 0 = 0——— 
massa total de CH, 12c+1.h 12c+h 
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12c 9 
Bern ET 
Podemos usar as propriedades da razão e proporção. 
12c o 9 9 
h 10-9 1 
c 9 3 
“h 12 4 
Encontramos a proporção entre carbono e hidrogênio. Agora, podemos fazer c = 3 e teremos 
h = 4. Portanto, a fórmula mínima do hidrocarboneto é C3H4. 


Gabarito: 90% 


21. (IME — 2016 — 12 Fase) 


Uma amostra de 59,6 g de biodiesel (CxHyO;) passa por um processo de combustão completa 
no recipiente 1 conforme a representação a seguir. 


Recipiente 2 Recipiente 3 
Recipiente 1 


Energia na forma de calor 


Adsorvente da molécula Absorvente da molécula 
triatômica polar triatômica apolar 


Nesse processo, foram admitidos 264,0 g de oxigênio, sendo rejeitados na forma de oxigênio 
não consumido, 88,0 g. Observou-se ainda que, no recipiente 2, um acréscimo de massa de 
68,4 g e, no recipiente 3, um acréscimo de massa de 167,2 g. 


A alternativa que apresenta a fórmula molecular do biodiesel compatível com as informações 
apresentadas anteriormente é: 


(Massas molares: H = 1 g/mol; O = 16 g/mol; C = 12 g/mol) 
a) C20H3602 

b) Ci9Has02 

c) C16H230 

d) C19H2804 

e) C16H220 
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Comentários 


Note que a prova do IME cometeu uma imprecisão, porque as análises de combustão dão 
subsídio apenas para revelar a fórmula mínima do composto, não sendo capazes de revelar a fórmula 
molecular. Mas, você não vai brigar com a questão, não é mesmo? 


A combustão completa do biodiesel libera dióxido de carbono (CO2) e água (H20). 
CxHy,0, + 0, > CO, + H,0 
Balanceando a equação, temos: 
CiH,0, +w 0, > xC0, + = m0 
Interpretando o enunciado, temos que o recipiente 2 absorveu a massa de água, que é polar, 
enquanto que o recipiente 3 absorveu a massa de dióxido de carbono, que é apolar. 


Dessa maneira, temos que a massa absorvida de água foi de 68,4 g e que a massa absorvida 
de CO: foi de 167,2 g. Podemos, então, calcular os números de mols referentes a essas massas. Basta 
dividir pela massa molar. Então, primeiramente, calculemos as massas molares. 


My,o = 2.1 + 1.16 = 18 g/mol 
Mco, = 1.12 + 2.16 = 12 + 32 = 44 


Agora, vamos aos cálculos dos números de mols. 


massa de H,0 68,4 

"m0 = massa molar de H,0 “as ARA 
massa de CO, 167,2 

"co: = massa molar de CO, 4 amol 


Os números de mols produzidos de água e de dióxido de carbono devem seguir a proporção 
estequiométrica. Observando que os coeficientes referentes a essa substância são, 
respectivamente, y/2 e x, podemos escrever: 

Nyo _ nco, 

y/2 x 
3,8 38 y/2 3,8 


y x x 3,8 
2 


Observe que a fórmula mínima do biodiesel é CxHyO: e que y é igual ao dobro de x. Olhando 
as alternativas, somente na letra B, essa situação acontece. Portanto, você poderia economizar 
bastante tempo precioso de prova já marcando aqui a letra B. Porém, nesse material, vamos 
continuar resolvendo a questão, pois você ainda pode treinar muita Estequiometria com ela. 


Podemos calcular o número de mols do biodiesel. 
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o 59,6 
“io = 12x + 1y + 167 


Pela proporção estequiométrica, temos que: 


Mbio _ "coz 
1 xX 
Segue, portanto, que: 
59,6 o 3,8 
12x+1y+1672 x 
x 38 
“I2x+y+162 59,6 
x 38 
12x+2x+16z 59,6 
x 38 


14x +16z 59,6 
Podemos multiplicar por 14 em cima e em baixo: 
14x 3,8.14 532 
14x +162 596 596 
Aplicando as propriedades da razão e proporção. 
14x 53,2 53,2 


lê 596-532 6A 


Podemos agora obter a razão z/x: 


x  53,2.16 
— 1464 
Colocando um zero e simplificando: 
x 532.16 1 19 
— =38.-=— 
z 14.64 4 2 
X zZ 
19 2 
Portando, podemos assumir um coeficiente arbitrário z = 2 e temos: 
192 _ ia 
x= T 


y = 2x = 2.19 = 38 
Sendo assim, a fórmula mínima do biodiesel é C19H3802. 


Gabarito: B 
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22. (Olimpíada Norte-Nordeste de Química — 2006 — adaptada) 


Um composto orgânico A contém apenas C, H e O. A combustão completa de 0,749g de A 
produz 1,124g de dióxido de carbono e 0,306 g de água. A massa molar do composto A, 
determinada por espectrometria de massas, é 176 g/mol. 


a) Determine a fórmula empírica de A. 


b) Determine a fórmula molecular de A. 


Comentários 


Deixaremos a fórmula molecular desse composto em função de coeficientes a serem 
determinados CxH,0,. A combustão desse composto orgânico é dada pela reação: 


C.H,0, + WO, > xCO, + > m0 


Podemos começar calculando os números de mols de dióxido de carbono (CO2) e água (H20) 
que foram produzidos nessa reação. Para isso, primeiramente, calcularemos as massas molares. 
Mco, = 1.12 + 2.16 = 12 + 32 = 44 g/mol 
Mp,0o = 2.1 + 1.16 = 2 + 16 = 18 g/mol 


A seguir, dividiremos as massas formadas pela respectiva massa molar. 


an a jemal 

"e Mo dp PoE 
Mao 0,306 

NH, Mao 18 0,017 mol 


Sabemos que o número de mols dessas duas espécies químicas deve seguir à proporção dada 
por seus respectivos coeficientes estequiométricos, que são x e y/2. 
Nco,  Nwo 


x y/2 
0,026 o 0,017 xo 0,026 _ 


= ^ — = = 1, 
xX y/2 y/2 0,017 
Portanto, já temos uma proporção aproximada para x e y: 


x 3 2x 3 x 3 


y/2 2 y 2 y 4 
Podemos, portanto, associar x = 3 e y = 4 para termos a razão %. É importante observar que 
esses termos se referem à fórmula empírica ou fórmula mínima, pois a análise de combustão não 
revela a fórmula molecular. Atualizando a equação de combustão, temos: 


C3H,0, + w0, > 3C0, + 2H,30 
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O número de mols do composto orgânico A pode ser calculado pela proporção 
estequiométrica. 


NcsH40, _ nmo _ 0,017 


1 2 
O número de mols também pode ser obtido como a razão entre a massa e a massa molar. 


= 0,0085 


NcsH40, — uo 
Z Mcmo, 
Daí, podemos calcular a massa da fórmula mínima desse composto. 
Mc;Ho, _ 0,749 7490 
Nc n,o, 0,0085 85 
A massa da fórmula mínima, por sua vez, pode ser obtida como: 
Mc,H,0;, = 88 
3.12 + 4.1 + z.16 = 88 
36 + 4 + 16z = 88 
16z = 88 — 36 — 4 = 48 
48 

E a 
Dessa maneira, a fórmula empírica de A é C3H403. 


= 88 g/mol 


Mesmos 


RNA 3 


A sua fórmula molecular pode ser obtida a partir da fórmula mínima, pois é um múltiplo dela 
(CanHanO3n). Como sabemos a massa molar, podemos fazer: 


Mfórmula molecular — Mfórmula mínima: N 


176 
Am BUN AE g T 
Dessa maneira, devemos multiplicar a fórmula mínima por 2 para obter a fórmula molecular 
do composto A. Sendo assim, a fórmula molecular de A é C6H80es. 


Gabarito: a) C3H403; b) CeHs0O6 


23. (Fac. Israelita de C. da Saúde Albert Einstein — 2018) 


A pirita (FeS2) é encontrada na natureza agregada a pequenas quantidades de níquel, cobalto, 
ouro e cobre. Os cristais de pirita são semelhantes ao ouro e, por isso, são chamados de ouro 
dos tolos. Esse minério é utilizado industrialmente para a produção de ácido sulfúrico. Essa 
produção ocorre em várias etapas, sendo que a primeira é a formação do dióxido de enxofre, 
segundo a equação a seguir. 
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4 FeS>(s) + 11 O2(g) > 2 Fe203(s) + 8 SO2(g) 


Na segunda etapa, o dióxido de enxofre reage com oxigênio para formar trióxido de enxofre e, 
por fim, o trióxido de enxofre reage com água, dando origem ao ácido sulfúrico. 


Sabendo que o minério de pirita apresenta 92% de pureza, calcule a massa aproximada de 
dióxido de enxofre produzida a partir de 200 g de pirita. 


a) 213,7 g. 
b) 196,5g. 
c) 512,8 g. 
d) 17,1g. 


Comentários 


A questão nos forneceu a equação balanceada. Porém, não era necessário. E essa é uma dica 
que você pode utilizar para economizar tempo valioso na sua prova. 
FeS2(s) + O2(g) > Fe203(s) + SO2(g) 


Como todo o enxofre era proveniente da pirita e passou a dióxido de enxofre, podemos 
afirmar que, pela Lei de Lavoisier, a massa de enxofre presente na pirita é igual à massa de enxofre 
presente em SO2. 


A massa de enxofre na pirita é igual ao produto do teor de enxofre nesse composto pela 
massa de pirita. 


Ms antes — %S -MFes, 


O teor de enxofre na pirita (FeS2) é calculado pela expressão: 
2.32 o 64 64 
1.56 +2.32 56+64 120 


A massa de pirita encontrada no minério é igual ao produto da pureza do minério pela sua 
massa. 


%S = 


Mres, = 0,92.200 = 184 
Dessa maneira, a massa de enxofre presente no minério é: 
m =%S.m = ——., 184 
S,antes 0 Fesz 120 


Como a conta ficou um pouco complicada, podemos deixar assim para ver se conseguimos 
facilitar futuramente. 
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A massa de enxofre no produto (SO>) também é igual ao teor de enxofre nesse composto 
multiplicado pela massa de SOz no produto. 
Ms depois = Y%s. Mso, 
O teor de enxofre no dióxido de enxofre é igual 
üre 1.32 o 32 1 
“a2 ABL 2 
Lembrando-nos da Lei de Lavoisier, podemos impor que a massa de enxofre final é igual à 
massa de enxofre inicial. 


Ms antes = Ms depois 


64 i 1 
120' 84 = 2º so, 
2.64 16 
1 mso, = 120' 184 = 15' 184 


Infelizmente não conseguimos simplificar mais, portanto, faremos a conta. 
Mso, = 196,3 g 
Gabarito: B 


24. (Mackenzie — 2018 — Janeiro) 


A partir de um minério denominado galena, rico em sulfeto de chumbo II (PbS), pode-se obter 
o metal chumbo em escala industrial, por meio das reações representadas pelas equações de 
oxirredução a seguir, cujos coeficientes estequiométricos encontram-se já ajustados: 


PbS(s) + > Oolg) > PboO(s) + SO>(g) 


PbO(s) + CO(g) > Pb(s) + CO>(g) 


Considerando-se uma amostra de 717 kg desse minério que possua 90 % de sulfeto de chumbo 
Il, sendo submetida a um processo que apresente 80 % de rendimento global, a massa a ser 
obtida de chumbo será de, aproximadamente, 


Dados: massas molares (g-mol!) S = 32 e Pb = 207 


a) 621kg. 
b) 559kg. 
c) 447 kg. 
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d) 425kg. 
e) 382 kg. 


Comentários 


O aluno não precisa nem mesmo trabalhar com as reações que foram fornecidas. A Lei de 
Lavoisier pode ser aplicada diretamente para dizer que a massa de chumbo produzida ao final é igual 
a 80% massa de chumbo presente no minério. Nesse caso, devemos aplicar o fator de 80%, porque 
a reação tem rendimento de 80%. 


mpp = 0,80. M Pph, minério 


A massa de chumbo presente no minério é igual ao produto do teor de enxofre no minério 
multiplicado pela massa de PbS presente naquele minério. 


Mpp mnério = YPb.Mpps 
O teor de chumbo no minério é calculado pelo seguinte procedimento. 
porção de Pb 1.207 207 
massa total de PbS 1.207 +1.32 239 
A massa de PbS deve ser calculada considerando a pureza do minério. 
Mpps = 0,90.717 


Deixaremos as contas para serem feitas adiante na expectativa de que consigamos simplificar 
frações. A massa de chumbo no minério inicial era: 


%PÞS = 


207 
Mpp, minério 7 WPb.mpps = 239' 0,90.717 


Felizmente conseguimos uma ótima simplificação, pois 717/239 = 3. Não se trata de uma 
mera coincidência, pois é muito comum que o examinador trabalhe os números para facilitar suas 
contas e poder fazer simplificações. Quando você consegue fazer simplificações, é um bom 
indicativo de que você pode estar no caminho certo para resolver a questão. 


Mpbminério — 207.0,90.3 = 558,9 kg 


Agora, basta aplicar que a massa de chumbo produzida é igual a 80% do máximo que poderia 
ser produzido teoricamente. 


Mpp = 0,80.558,9 = 447 kg 
Gabarito: C 


25. (ITA — 2007) 


Uma amostra de 1,222 g de cloreto de bário hidratado (BaCl . nH20) é aquecida até a 
eliminação total da água de hidratação, resultando em uma massa de 1,042 g. 
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Com base nas informações fornecidas e mostrando os cálculos efetuados, determine: 
a) o número de mols de cloreto de bário, 
b) o número de mols de água e 


c) a fórmula molecular do sal hidratado. 


Comentários 


A reação em estudo é a decomposição térmica do cloreto de bário hidratado, liberando toda 
a água de cristalização. 


BaCl,.nH,0 > BaCl, + nH,0 
Pela Lei de Lavoisier, podemos calcular a massa de água que foi eliminada. 
My,o = 1,222 = 1,042 = 0,180 g 


Dessa forma temos a seguinte distribuição de massa na reação. 
BaCl,.nH,0 > BaCl, +nH,0 
1,222 g 1,042 g 0,180g 


Agora, podemos calcular o número de mols do sal anidro (BaCl2) e da água que foi liberada. 
massa de H,0 0,18 
NH,o = P a ET ar 0,01 mol 
A massa molar do BaCl pode ser calculada pela sua fórmula mínima: 
Mpaci, = 1.137 + 2.35,5 = 137 + 71 = 208 g/mol 


Então, o número de mols de fórmulas do sal anidro liberada é: 


massa de BaCl, _ 1,042 


na nara almas Aa Dart = l 
massa molar de BaCl, 208 0,005 mo 


NBaclh, = 


Por fim, devemos saber que os números de mols liberados de BaCl> e H20 devem seguir a 
proporção estequiométrica. 


NBacl, _ nH,0 


1 n 
0,005 0,01 001. 
1 nº" 0005 


Gabarito: a) 0,005 mol BaCl>; b) 0,01 mol H20; c) BaCl2.2H20 
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26. (ITA — 2016) 


Considere que 20 g de tiossulfato de potássio com pureza de 95% reagem com ácido clorídrico 
em excesso, formando 3,2 g de um sólido de coloração amarela. Assinale a alternativa que 
melhor representa o rendimento desta reação. 


Dados: Massas Molares: K = 39, S=32,0=16 
a) 100% 

b) 95% 

c) 80% 

d) 70% 

e) 65% 


Dica: Caso você tenha dificuldade em determinar a equação envolvida nessa reação, consulte 
a dica na seção de comentários. Se você estiver lendo esse material em pdf, basta apertar CRTL 
+ botão esquerdo do mouse para chegar lá. 


Dica 
O sólido amarelo liberado é o enxofre (S) e a equação não-balanceada para essa reação é: 
K,8,03 + HCL > KCL + H20 + SO, + S (amarelo) 
Comentários 


O sulfato de potássio tem a fórmula K;SO4. O prefixo tio- indica que houve substituição de 
um dos átomos de oxigênio por enxofre, portanto, o tiossulfato é K2S203. 


Os tiossulfatos se decompõem em água, enxofre e dióxido de enxofre (SO2). Como a reação 
acontece com HCI, o potássio irá para a forma de KCI. 


K,8,03 + HCl > KCL + H,0 + SO, + S (amarelo) 
Note que, para balancear essa equação, precisamos apenas de um coeficiente. 
K,8,03 + 2HCl > 2KCL+ H,0 + SO, + S (amarelo) 


A massa de 20 g de tiossulfato de potássio tem pureza de 95%. Isso significa que a massa 
efetiva de tiossulfato presente nessa amostra é: 


m = 0,95.20 = 19 g 
Com o auxílio da sua massa molar, podemos calcular 
Mk,s,0; = 2.39 + 2.32 + 3.16 = 190 g/mol 
O número de mols de fórmulas desse sal presentes na amostra é, portanto: 
massa de K S203 19 


= SS ES = 0,1 l 
nKs203 = massa molar de K,S,0; 190 ii 
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Com base nisso, a quantidade esperada de mols de enxofre a serem produzidos é dada pela 
proporção estequiométrica. 


NK,8203 _ ns 
29203 í = aa 
o Ns = Nk,s,0, = 0,1 mol 


Gabarito: A 


27. (UNIFOR/CE — 2018 — Janeiro) 


O hipoclorito de cálcio, Ca(OClI)>, é usado como um alvejante químico, sendo produzido a partir 
de hidróxido de sódio, hidróxido de cálcio e cloro de acordo com a equação não balanceada: 


NaOH + Ca(0H)> + Cl > Ca(OCl), + NaCl + H20 


Para a produção de 143 toneladas do hipoclorito de cálcio, usaremos aproximadamente as 
seguintes quantidades, em toneladas, de hidróxido de sódio, hidróxido de cálcio e cloro, 
respectivamente: 


a) 40,37e 71. 
b) 40,74€ 71. 
c) 80,37e 71. 
d) 40, 74 e 142. 
e) 80,74 e 142. 


Comentários 


Como essa reação é mais complexa, é mais conveniente balancear a equação e aplicar a 
proporção estequiométrica para descobrir a massa consumida dos vários reagentes que foram 
pedidos. 


Para balancear essa reação, devemos notar que o cloro é o único elemento que se oxida e se 
reduz ao mesmo tempo. Trata-se de um interessante exemplo de desproporcionamento. 


oxidação 


NaOH + Ca(0H), + CI? > Ca(0OCI+*), + NaCl”! + H,0 


redução 
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Como todo o cloro que se oxidou está presente no Ca(OCI)> e todo o cloro que se reduziu está 
presente no NaCl, é nesses compostos que devemos colocar os coeficientes. 


NaOH + Ca(OH), + Cl, > a Ca(OCD, + b NaCl + H30 
Agora, vamos utilizar o princípio de que o número de elétrons ganhos é igual ao número de 
elétrons perdidos. Note que, em Ca(OCI)>, o cloro perdeu um elétron (nox variou de O para +1) e 


que, em NaCl, o cloro ganhou um elétron (nox variou de O para -1). Mas que, em Ca(OClI)>, tem-se 
dois átomos de cloro na fórmula. 


(2a).1 b.1 


Número de elétrons perdidos = Número de elétrons ganhos 


Façamos a = 1, teremos b = 2. Portanto, já podemos escrevemos os coeficientes. 
NaOH + Ca(OH), + Cl, > 1 Ca(OCD, + 2 NaCl + H,0 


Com isso, podemos balancear o sódio, o cálcio e o cloro. Temos 2 átomos de cloro nos 
produtos, portanto, precisamos de 2 nos reagentes, logo, precisamos do coeficiente 2 NaOH. Temos 
um átomo de cálcio nos produtos, portanto, precisamos de 1 nos reagentes, logo, precisamos do 
coeficiente 1 Ca(OH)>. Temos 4 átomos de cloro nos produtos, logo precisamos do coeficiente 2 Cl2. 

2Na0OH + 1Ca(0H), + 2Cl, > 1 Ca(OCI), + 2 NaCl + H,0 

Faltou somente balancear o hidrogênio. São 4 átomos no reagente, portanto, precisamos de 

4 átomos no produto, logo, o coeficiente será 2 H20. 
2Na0OH + 1Ca(0H), + 2Cl, > 1 Ca(OCI), + 2 NaCl + 2H,0 

Como desejamos produzir 143 t de hipoclorito de cálcio, podemos calcular o número de mols 
equivalente dividindo pela massa molar. 

Mcaçocn, = 1.40 + 2. (1.16 + 35,5) = 40 + 2.51,5 = 40 + 103 = 143 g/mol 


Veja que a massa fornecida no enunciado de 143 toneladas começou a fazer bastante sentido, 
pois nos facilitará bastante as contas. 


O número de mols de hipoclorito de cálcio é obtido dividindo a massa desejada pela massa 
molar. Observemos também que 1 tonelada = 10º g. 
massa de Ca(OCI), 143.106 
massa molar de Ca(OCD), 143 


Agora, podemos obter o número de mols necessário dos reagentes aplicando a proporção 
estequiométrica. 


Nca(ocl)> = = 10%mol 


NnaoH — Ncaçocl 
= _Ca(0Ci)2 ^ NnaoH = 2.Nca(och, = 2.10%mol 


2 1 
n n 
a = m o Nca(oH)> = 1.ncaçocn, = 1.10fmol 
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O Å ~ 


ncı Nca(oci) 
= o Nei, — 2.Nca(och> = 2.10ºmol 


2 1 
A massa dos reagentes pode ser obtida multiplicando-se o seu número de mols pela 

respectiva massa molar. Para isso, precisamos, então, calcular a massa molar. 

Mnaou = 1.23 + 1.16 + 1.1 = 40 g/mol 
Mcaçom), = 1.40 + 2. (1.16 + 1.1) = 40 + 2.17 = 40 + 34 = 74 g/mol 
Mci, = 2.35,5 = 71 g/mol 
Agora, basta multiplicar o número de mols pela massa molar para obter a massa necessária 
dos reagentes. 
Myaon = Nyao: Myaoy = 2.106. 40 = 80.10º = 80 t 
Mca(om), = Nca(on): Mcatom), = 1.108.74 = 74t 
Me, = ncy. Me, = 2.108.71 = 142t 


Gabarito: E 


28. (IME — 2008) 


Dispõe-se de uma mistura sulfonítrica de composição mássica igual a 60% de H2504, 11,2% de 
HNO; e 28,8% de H20. A 1000 kg dessa mistura são adicionados 100 kg de uma solução de 
HNO; 88% (em massa) e 200 kg de uma solução de H,SO4 60% (em massa). Calcule a 
composição mássica da mistura sulfonítrica final. 


Comentários 


Na tabela a seguir, tem-se a quantidade em massa de cada composto nas três misturas. 


Mistura H,SO, HNO, H0 

I (1000) 600 112 288 

II (100) 0 88 12 

IU (200) 120 0 80 
Final 720 200 380 
(1300) 


Sendo assim, a composição mássica da mistura final é: 
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720 
WH,S0, RR e 55,38% 


1300 
200 
%HN 03 = 1300 = 14,38% 
380 
%H,0 = 1300 = 29,23% 


Gabarito: 55,38%; 14,38%; 29,23% 


29. (ITA — 2010) 
A seguinte reação não-balanceada e incompleta ocorre em meio ácido: 
(Cr207)7 + (C204) = > Cr°* + CO2 


A soma dos coeficientes estequiométricos da reação completa e balanceada é igual a: 


m.e 
m.e 


a 


) 
) 


o 
N 
a 


o 
w 
D 


D 
B 


) 
d) 
e) 55. 


Para balancear a carga, deve-se considerar, entre os reagentes, íons H*. No produto, o 
hidrogênio deve aparecer na forma de água. 


(Cr203)? + (C204) + H* > Crêt + CO, + H,0 
Podemos, então, estabelecer coeficientes incógnitas. 
a(Cr,0;)2 + b(C,0,)) + cHt > dCr?* + eCO, + fH,O 


Trata-se de uma reação de oxirredução, em que o cromo se reduz de +6 a +3, enquanto que 
o carbono se oxida de +3 a +4. Portanto: 


3a=1b ~a=1,b=3 


(Cr203)7 + 3(C20,)7 + cH* > dCr?t + eCO, + f H20 


Podemos, agora, balancear o cromo: 


& Aula 07 - Estequiometria 
www.estrategiavestibulares.com.br 


Professor Thiago Cardoso 
Aula 07: Estequiometria — ITA/IME 2020 


Balanceando o dióxido de carbono: 
e=6 
Balanceando a carga: 
-24+3.(-2)+c=3d=6 
c=6+2+8=14 
Por fim, balanceando os hidrogênios: 


Portanto, a equação balanceada é: 
(Cr,0))2 + 3(C,0,))” + 14H* > 2Cr*t + 600, + 7H,0 
Desse modo, a soma dos coeficientes da equação balanceada é: 


1+3+14+2+6+7=33 
Gabarito: C 


30. (UPE — SSA 1º ano — 2016) 


A fabricação de determinadas moedas exige o uso de níquel com elevada pureza. Para obtê-lo, 
pode-se utilizar o processo Mond. Desenvolvido por Ludwig Mond, em 1899, consiste 
inicialmente no aquecimento do óxido de níquel, produzindo níquel metálico, que deve ser 
purificado. Numa segunda etapa, o níquel impuro é colocado em uma atmosfera de monóxido 
de carbono,, a um temperatura de cerca de 50ºC e pressão de 1 atm, formando um composto 


volátil e altamente inflamável, chamado tetracarbonilníquel, de acordo com a equação 
química: 


Ni(s) + 4CO(g) > Ni(CO)s(g) 


As impurezas permanecem em estado sólido, e o níquel pode ser recuperado, posteriormente, 
pela decomposição desse gás, que ocorre a 240ºC 


Uma fábrica produz 314 kg de moedas de níquel puro por semana, a partir de 400 kg de níquel 


impuro. Qual a massa aproximada de monóxido de carbono, usada semanalmente, por essa 
fábrica? 


Dados: Massas molares: C = 12 g/mol; O = 16 g/mol; Ni = 58,7 g/mol; 


Comentários 


Em primeiro lugar, vamos calcular o número de mols de átomos de níquel em 314 kg dessa 


substância. Para isso, basta converter a massa fornecida para gramas e dividir pela massa molar do 
níquel. 


& Aula 07 - Estequiometria 
www .estrategiavestibulares.com.br 


Professor Thiago Cardoso 
Aula 07: Estequiometria — ITA/IME 2020 


o 314.102 spse 
da 587 0 o 
O número de mols de monóxido de carbono utilizado segue a proporção estequiométrica: 
Nyi N 
ri = a ^ nco = 4nyi = 4.5,35.103 = 21,4.103 


Portanto, a massa de CO é igual ao produto do número de mols pela massa de um mol (ou 
massa molar). 


Mco = NcoMco 
Já a massa molar do CO é: 


Portanto: 


mco = 21,4.103.28 = 600.103 = 600kg 


Gabarito: 600 kg 


31. (ITA — 2011) 


Quando aquecido ao ar, 1,65g de um determinado elemento X forma 2,29g de um óxido de 
fórmula X304. Das alternativas, assinale a opção que identifica o elemento X. 


a) Antimônio 
b) Arsênio 

c) Ouro 

d) Manganês 
e) Molibdênio 
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MASSAS MOLARES 
Massa Molar Massa Molar 
Elemento Químico Número Atômico 4 Elemento Químico Número Atômico 4 
(g mol”) (g mol”) 

H l 1,01 Mn 25 54,94 
Li 3 6.94 Fe 26 55,85 
C 6 12,01 Co 27 58.93 
N 7 14,01 Cu 29 63,55 
o 8 16.00 Zn 30 65.39 
F 9 19.00 As 33 74.92 
Ne 10 20,18 Br 35 79,90 
Na 11 22,99 Mo 42 95,94 
Mg 12 24,30 Sb 51 121,76 
Al 13 26.98 I 53 126,90 
Si 14 28.08 Ba 56 137,33 
S 16 32,07 Pt 78 195,08 
ci 17 35,45 Au 79 196,97 
Ca 20 40,08 Hg 80 200,59 


Comentários 


Primeiramente, precisamos obter a equação química balanceada que representa a 
combustão do elemento X. 


As combustões são simples de balancear. Como temos 3 mols de X no lado dos produtos e 4 

mols de O no lado dos produtos, precisamos igualar essa quantidade no lado dos reagentes. 
3X + 20, > X;0, 

Pela Lei da Conservação das massas, a massa total dos produtos deve ser igual à soma das 
massas dos reagentes. Sendo assim, podemos calcular a massa de oxigênio que foi utilizada na 
reação. 

My + o, = Myx,0, 
“e 1,65 + Mo, = 2,29 
“Mo, = 2,29 — 1,65 = 0,64g 


Agora, podemos calcular o número de mols de oxigênio utilizados na combustão, utilizando 
a massa molar como relação de conversão. 


Mo, = 2.16 = 32 


massa de O, 0,64 
= —— = 0,02 mol 


Moa = massa molar de 0, 32 


Podemos calcular o número de mols do elemento X que foi queimada utilizando a proporção 
estequiométrica. 
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ME a 
3 2 
No, 0,02 
“Ny = E = 4 2 = 0,03 mol 


Chegamos à conclusão, portanto, que a massa de 1,65 g de X corresponde a 0,03 mol desse 
elemento. Com base nesses fatos, podemos concluir a sua massa molar. 


i= 1,65 
X 0,03 
Pelos dados informados no enunciado, descobrimos que X é o manganês. 


Gabarito: D 


= 55g /mol 


32. (IME — 2014 — adaptada) 


Em 19,9g de um sal de cálcio CazX>, encontra-se 0,15 mol desse elemento. Qual a massa molar 
do ânion que forma esse sal? 


Dado: Ca = 40 g/mol 
a) 139 g/mol 

) 278 g/mol 

) 63,3 g/mol 
d) 126,6 g/mol 
) 95 g/mol 


Comentários 


Primeiramente, podemos obter a massa corresponde a 0,15 mol de cálcio, multiplicando pela 
massa molar do elemento. 


Mca = 0,15.40 = 69 


O teor de cálcio no sal pode ser, portanto, calculado como a razão entre a massa de cálcio 
nele encontrada e a massa total da amostra. 


6 
%Ca = 59 


Deixaremos assim com a esperança de que nossas contas possam vir a ser facilitadas em 
algum momento futuro. 


O teor de cálcio no sal Ca3X2 pode ser calculado também diretamente pela estequiometria do 
sal. 
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3.40 
3.40 + 2.My 
Igualando as duas formas de calcular o teor de cálcio no sal, temos: 
3.40 6 
340 +2.My 19,9 
120 6 
120 +2M, 19,9 


Podemos, agora, utilizar as propriedades da razão e proporção para agilizar as contas. 


%Ca = 


120 6 6 
2My 199-6 13,9 
13,9.120 
My = “26 = 139 g/mol 


Gabarito: A 


33. (IME - 2014) 


Um hidreto gasoso tem fórmula empírica XH3 (massa molar de X = 13g/mol) e massa específica 
6,0 g/L numa dada condição de temperatura e pressão. Sabendo-se que, nas mesmas 
temperatura e pressão, 1,0L de O2 gasoso tem massa de 3,0g, pode-se afirmar que a fórmula 
molecular do hidreto é: 


Dica: Para resolver a questão, o aluno deve saber que se duas amostras de gás estão na mesma 
temperatura e pressão e ocupam o mesmo volume, então eles possuem o mesmo número de 
mols de gases. 


Comentários 


1,0L do hidreto gasoso possui 6,0g. Portanto, pela comparação com o oxigênio gasoso, pode- 
se afirmar que 6,0g de XH; possui o mesmo número de mols que 3,0g de O0,. Assim, pode-se calcular 
a massa molar M do hidreto: 


nxn, = No, 
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Mxn, Mo, 
Substituindo os dados fornecidos no enunciado, temos: 
60 30 
M 216 
6.2.16 
M = SR 64 g/mol 


Como a fórmula mínima do referido hidreto é XHs, temos que a massa da fórmula mínima é: 
13 + 1.3 = 16 g/mol. Como a fórmula molecular é um múltiplo, então, a sua massa deve ser múltipla 
de 16. 


64=16n :.n=4 


Portanto, para se obter a fórmula molecular do hidreto, basta multiplicar a fórmula mínima 
por 4. Logo, a sua fórmula molécular é X,H,,. 


Gabarito: C 


34. (ITA — 2005) 


Vidro de janela pode ser produzido por uma mistura de óxido de silício, óxido de sódio e óxido 
de cálcio, nas seguintes proporções (% m/m): 75, 15 e 10, respectivamente. 


Os óxidos de cálcio e de sódio são provenientes da decomposição térmica de seus respectivos 
carbonatos. 


Para produzir 1,00 kg de vidro, quais são as massas de óxido de silício, carbonato de sódio e 
carbonato de cálcio que devem ser utilizadas? Mostre os cálculos e as equações químicas 
balanceadas de decomposição dos carbonatos. 


Comentários 


Trata-se de uma questão bastante trabalhosa, como muitas de Estequiometria. Nesse tipo de 
questão, eu recomendo que você saiba bem o que está fazendo, seja paciente e siga o passo a passo. 


Para produzir 1 kg (ou 1000 g) de vidro, são necessárias as seguintes massas dos óxidos que 
o compõem. 


Msio, = 0,75.1000 = 750 g 
Mya,o = 0,15.1000 = 150 g 
Mcao = 0,10.1000 = 100 g 
Podemos escrever as reações de decomposições térmicas dos carbonatos de sódio e cálcio. 
CaCO0; > CaO + CO, 
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NaCO; > Na,0 + CO, 


Note que essas reações já estão balanceadas e seguem a proporção 1:1 entre o carbonato e 
o óxido. Portanto, podemos relacionar bem facilmente as massas necessárias, pois elas são 
proporcionais às massas molares. 


Mcacos Mcao . = Mcaco, 
M =M e Mcacoz 7 ET AR “Mcao (1) 
Cacos cao cao 
Mnacos  Mna,o . = Mya,cos 
M = M as MNa, CO3 = M a MyNa,0 CII) 
Naz2C03 Naz20 Naz20 


Sendo assim, para calcular as massas dos carbonatos, é necessário calcular as massas molares 
dessas quatro espécies químicas. Então, mãos à obra. 


Mcaco, = 1.40 + 1.12 + 3.16 = 40 + 12 + 48 = 100 
Mcao = 1.40 + 1.16 = 40 + 16 = 56 
Mya,co, = 2.23 + 1.12 + 3.16 = 46 + 12 + 48 = 106 
Maço = 2.23 + 1.16 = 46 + 16 = 62 


Agora, basta fazer as contas que já estavam preparadas nas equações (1) e (II). 


Mcaco; = Me E “Mcao = E 100 = 179 g 
a 


Gabarito: 750 g de SiOz; 179 g de CaCO3; 256 g de NazCOs 


35. (IME — 2011) 


Sabendo que 18,0g de um elemento X reagem exatamente com 7,75g de oxigênio para formar 
um composto de fórmula X205, a massa de um mol de X é: 


a) 99,2g 
b) 92,9g 
c) 74,3g 
d) 46,5 g 
e) 18,6g 
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Comentários 


Devido à estequiometria do composto formado, a proporção molar do composto X e de 


átomos de oxigênio na mistura deve ser exatamente 2:5. Podemos anotar, portanto: 
Nx No 


2 5 


O número de mols do elemento X e dos átomos de oxigênio pode ser obtido diretamente pela 
massa reagente dividida pela massa molar de cada elemento em apreço. 


18,0 
Nx = M; 
7,75 
“e 16 
Agora, podemos utilizar a proporção estequiométrica. 
2 
ny = sno 
180 27,75 
= y 5 16 


TRE 18.5.16 _ 18.5.16 
* 2775 155 
Para facilitar as contas, podemos multiplicar o denominador por 2 


18.10.16 
E 
Como não há nenhum fator em comum para simplificar, o jeito é fazer a conta. 
2880 
Mx =—— = 92,9g/mol 


31 


Gabarito: B 


36. (IBMEC SP INSPER — 2017 — Janeiro) 


A hidroxiapatita é um mineral constituído pelos íons cálcio, fosfato e hidróxido e tem fórmula 
unitária Caso(PO4)s(OH)>. Ela é o principal constituinte dos osso e dentes. Não se dissolve em 
água, porém reage com ácido clorídrico (HCI) concentrado que neutraliza o hidróxido e, com o 
fosfato, forma HsPOs. 


O pão francês, que é o pãozinho vendido regularmente nas padarias de São Paulo, tem em sua 
composição diversos nutrientes. Cada unidade de 50 g de pão francês tem 10 mg de cálcio. 
Essa massa de cálcio é suficiente para originar a quantidade máxima, em mol, de hidroxiapatita 
igual a 
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a) 1,0x10%. 
bb 25x107 
c) 1,0x 10%. 
d) -25x 107. 
e) 2,5x 10”. 


Comentários 


Devemos obter o número de mols de hidroxiapatita que contém exatamente 10 mg de cálcio. 
Para isso, devemos calcular o número de mols de cálcio presentes nessa amostra. Para isso, basta 
dividir pela massa molar. 

-3 
Nca = A = o = 2,5.107“ mol 
a 

Agora, devemos nos lembrar que a fórmula mínima da hidroxiapatita contém 10 átomos de 
cálcio, pois é Caso(PO4)s(OH)>. Sendo assim, o número de mols máximo dessa substância que podem 
ser produzidos é igual a: 


Nca 2Z510"* E 
Ncaso(PO))e(0H), — 10 = ~io = 2,5.10 


Gabarito: E 


37. (IME — 2013) 


A reação de 124g de fósforo branco (P) com uma solução de ácido nítrico gera óxido nítrico e 
98g de ácido fosfórico (H3PO4). Sabendo que o rendimento da reação é 100%, determine o grau 
de pureza do fósforo. 


Comentários 


A massa de fósforo presente em 98 g de ácido fosfórico (H3PO4) pode ser calculado pelo teor 
elementar. 
1.31 31 


y% P = ——— = — 
A 3.1 + 1.31 + 4.16 98 


31 
Mp = %P. Mp, Po, = T É = 31g 


De acordo com a Lei de Conservação da Massa, a massa de fósforo deve se conservar. Como 
a reação foi de rendimento total, isso significa que não sobrou fósforo entre os reagentes. Portanto, 
a massa total de fósforo presente inicialmente deve ser igual a 31 g. 
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Como a amostra de fósforo branco original tinha 124 g, podemos concluir que ela era impura 
e podemos calcular a pureza pela fração. 
massa de fósforo 31 


1 
OPEIS RE E PEE =-= (25 = 250 
massa total da amostra 124 4 0,25 5% 


pureza = 


Gabarito: 25% 


38. (IME — 2004) 


Uma forma de sintetizar óxido nítrico em meio aquoso é reagir nitrito de sódio com sulfato 
ferroso e ácido sulfúrico, produzindo, além do óxido nítrico, sulfato férrico e bissulfato de 
sódio. 

Partindo de 75,0 g de nitrito de sódio, 150,0g de ácido sulfúrico e 152,0 g de sulfato ferroso e 
tendo a reação 90% de rendimento, determine a massa de óxido nítrico obtida. 


Comentários 


Trata-se de uma reação bastante sofisticada. Primeiramente, vamos às nomenclaturas 
abordadas na questão. 

e Óxido nítrico: NO 
e Nitrito de Sódio: NaNO2 
e Sulfato Ferroso ou de Ferro (II): FeSO4 
e Ácido Sulfúrico: H2SO4 
e Sulfato Férrico ou de Ferro(Ill): Fe2(S04)3 

Com base nisso, podemos escrever a reação envolvida. 

FeSO, + NaNO, + H,8S0, > Fe,(S0,)3+? +NO+? 
Não sabemos, a princípio, no que se transformou o sódio nem o hidrogênio. No entanto, é 


bastante razoável supor que eles não sofreram nenhuma oxirredução, mantendo-se, portanto, com 
nox +1. Dessa forma, a equação completa não-balanceada é: 


FeS0, + NaNO, + H,S0, > Fe (S0,); + Na,S0, + NO + H,0 


Para balancear essa equação, podemos observar os elementos que sofreram variação no seu 
número de oxidação. 
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Fe*? S0, + NaN*30, + H,S0, > FesêSO, + Na,S0, + Nº20 + H,0 


redução 
Podemos colocar coeficientes incógnitas no NO, que é a substância de interesse no problema, 
e no FesSOs. 
aFeS0, + NaNO, + H,S0, > Fe,(S0,)s + Na,S0, + bNO + H,0 


Aplicando o princípio de que o número de elétrons ganhos pelo nitrogênio deve ser igual ao 
número de elétrons perdidos pelo ferro, temos: 


(número de átomos de Fe). (número de átomos de N). 
elétrons ganhos por cada átomo elétrons perdidos por cada átomo 
a.1 = b.1 


Número de elétrons ganhos 


Número de elétrons perdidos 


Temos, portanto, a = b. Fazendo a = 2, teremos: 
2FeS0, + NaNO, + HS0, > Fe, (S04); + Na,S0, + 2NO + H,0 
Podemos balancear o ferro e o nitrogênio. 
2FeS0, + 2NaNO, + H,S0, > 1Fe,(S0,)s + Na S0, + 2NO + H,0 


Notamos que o sódio já está balanceado. Podemos balancear agora o enxofre. Temos 4 
enxofres do lado dos produtos e já temos 2 enxofres do lado dos reagentes, portanto, precisamos 
de 2 H250; para balancear do lado dos reagentes. 


2FeS0, + 2NaNO, + 2H,S0, > 1Fe,(S0O,)s + Na,SO, + 2NO + H,0 
Agora, podemos balancear o hidrogênio. 
2FeSO, + 2NaNO, + 2H,80, > 1Fe,(S0,)s + Na,S0, + 2NO + 2H,0 


Notamos que o oxigênio está balanceado, pois temos 20 mols do lado esquerdo e 20 mols do 
lado direito. 


Perceba, portanto, que a proporção estequiométrica molar entre os reagentes é 2:2:2 que 
também poderia ser escrita 1:1:1. 


Como foram misturados 75,0 g de nitrito de sódio, 150,0g de ácido sulfúrico e 152,0 g de 
sulfato ferroso, precisamos saber qual será o reagente limitante. Para isso, precisamos calcular o 
número de mols presente de cada um dos reagentes em questão. 
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Certamente, o cálculo do número de mols requer o cálculo prévio da massa molar de cada 
um desses compostos. 


Mwano, = 1.23 + 1.14 + 2.16 = 23 + 14 + 32 = 69 g/mol 


Procedamos, portanto, ao cálculo do número de mols colocado de cada um dos reagentes. 
Mas, antes de fazer todas as contas, vamos verificara ordem de grandeza dos números de mols, pois 
só precisamos do número de mols do reagente limitante. 


= massa e NaNO, mn Ai 
“nano, = massa molar de NaNO, 69 
massa de H,;SO, 150 
Ng So, RE = A 1 
2?74 massa molar de H SO, 98 
massa de FeSO, 152 
Nreso, 7 = = 


massa molar de FeS0, 152 


Nem precisa fazer muita conta, pois só precisamos encontrar o reagente limitante e está claro 
que temos o menor reagente é o . Esse tipo de sacada economiza minutos preciosos durante a sua 
prova. 


Portanto, o reagente limitante é o sulfato ferroso e o número de mols presente desse 
reagente é iguala 1 mol. 


O número de mols de óxido nítrico que seria produzido, caso o rendimento da reação fosse 
de 100% é dado pela proporção estequiométrica com o reagente limitante. 
teórico 
Nreso, _ NNO . „teórico 


2 = E e NNO = Nreso, =1 mol 


No entanto, como a reação teve 90% de rendimento, a quantidade produzida de NO é apenas 
90% do máximo que seria teoricamente possível. 


nie! = 0,90. nigórico = 0,90.1 = 0,90 mol 


Finalmente, a massa de óxido nítrico produzida pode ser calculada multiplicando o número 
de mols pela massa molar desse composto. 


Myo = 1.14 + 1.16 = 30 g/mol 
m = Nyo: Myo = 0,90.30 = 27 g 
Gabarito: 27 g 
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39. (IME — 2011) 


A taxa de emissão de dióxido de carbono em função do consumo médio de certo combustível 
em um carro de testes é apresentada a seguir: 


3 12000 DEES as aaa 

3 : | 

àl 

E 

É 

Q 

$ 

E) 

É | ! | 
8 10 12 l4 16 18 

Consumo médio mensal de combustível, km/L | 


Para um consumo médio de 10 km/L, a massa total mensal de combustível consumida é 
2175 kg. Dentre as opções abaixo, pode-se afirmar que a fórmula mínima do combustível 
testado é: 


CH4 
C3H8 
) C2H5 
) C7H16 
) C4H9 


a 


) 
) 


o o 


o 


e 


Comentários 


Considere a queima de um hidrocarboneto qualquer. 
h 
CcHn + 0, > cCO, + 220 


Pela Conservação da Massa, a quantidade de carbono nos produtos (dióxido de carbono) deve 
ser igual à quantidade de carbono nos reagentes (hidrocarboneto). 


A quantidade de carbono pode ser calculada pelo produto entre o teor de carbono nos 
produtos e a massa total do produto, seguindo as técnicas que aprendemos nesse capítulo. 
Primeiramente calcularemos a massa de carbono presente no produto (CO2). 


1.12 12.6600 kg 


prod _ 


Me = 1124+216 
mB"! = 1800 kg 


Agora, calcularemos a massa de carbono presente no reagente (CcHh), sabendo que a massa 
total desse hidrocarboneto é 2175 kg e igualando essa massa de carbono a 1800 kg, devido à Lei de 
Lavoisier. 
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12c 
reag = > 2175 = 1 
Me Borr A 
12c 1800 
12c+h 2175 


Aplicando regras da proporção: 
12c | 1800 _ 1800 
“h 2175-1800 375 
c 1800 150 30 10 2 


h 12375 375 75 25 5 
Sendo assim, chegamos à conclusão que: 
h 
5 
Portanto, a fórmula mínima do composto é C, Hs. 


Gabarito: C 


40. (UERJ — 2017 — 12 Fase) 


Durante a Segunda Guerra Mundial, um cientista dissolveu duas medalhas de ouro para evitar 
que fossem confiscadas pelo exército nazista. Posteriormente, o ouro foi recuperado e as 


medalhas novamente confeccionadas. 
As equações balanceadas a seguir representam os processos de dissolução e de recuperação 
das medalhas. 


Dissolução 


Au (s) + 3 HNO; (ag) + 4HCI (aq) > HAuCI (ag) + 3 H20 (1) + 3 NOs(g) 


Recuperação 


3 NaHSOs (aq) + 2 HAuUCI (ag) + 3 H20 (/) > 3 NaHSO; (ag) + 8 HCI (ag) + 2 Au (s) 
Admita que foram consumidos 252 g de HNO; para a completa dissolução das medalhas. 


Nesse caso, a massa, de NaHSOs, em gramas, necessária para a recuperação de todo o ouro 
corresponde a: 
a) 104 
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b) 126 
c) 208 
d) 252 


Comentários 


Uma questão bastante trabalhosa, mas que pode ser facilitada com a Lei de Lavoisier 
elementar. Primeiramente, devemos obter a quantidade de ouro que pode ser dissolvida com 252 g 
de HNOs. Para isso, devemos primeiramente calcular as massas molares. 


Mau = 197 g/mol 
Myno, = 1.1 + 1.14 + 3.16 = 1 + 14 + 48 = 63 g/mol 
Podemos, com isso, calcular o número de mols de ácido nítrico dividindo a massa utilizada 
pela massa molar do composto. 
Myno, 292 


n = = —— = 4 mo 
HN 03 Mans 63 


Utilizando a proporção estequiométrica na equação de dissolução, podemos calcular o 
número de mols de ouro que foram dissolvidos seguindo esse método. 


MUNO: o, Nau = É mol 
3 1 3 
Na equação de recuperação, podemos aplicar a proporção estequiométrica para calcular o 
número de mols de NaHSOs. 


Nau _ Nnatisos eu e, 
2 ~ 3 ÉNaHSOs — o:CAu — 7'3 


A massa de NaHSO; que será utilizada pode ser obtida como o produto entre o número de 
mols e a massa molar. Para isso, precisamos, primeiramente, calcular a massa molar desse 
composto. 


MyaHso, = NuaHsos: Mnakso, = 2-104 = 208 g 


Gabarito: C 


41. (ITA — 2003) 


Uma mistura de azoteto de sódio, NaNs(c), e de óxido de ferro (Ill), Fe20s(c), submetida a uma 
centelha elétrica reage muito rapidamente produzindo, entre outras substâncias, nitrogênio 
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gasoso e ferro metálico. Na reação entre o azoteto de sódio e o óxido de ferro (Ill) misturados 
em proporções estequiométricas, a relação (em mol/mol) N>(g)/Fe>0s(c) é igual a: 


a) 1/2 
b) 1 
c) 3/2 
d) 3 
e) 9 


Comentários 


O azoteto de sódio se decompõe diante de centelha elétrica liberando sódio metálico (Na) e 
nitrogênio gasoso. Diante de óxido de ferro, o sódio metálico reage absorvendo oxigênio. 


NaN; + Fe,0; > Na,0 + Fe +N, 


Essa reação envolve oxirredução. Marcaremos os números de oxidação dos elementos que 
se oxidam ou se reduzem. 


oxidação 
NaN; + Fe;30; > Na,0 + Fe’ +N? 


redução 


A questão pediu a proporção entre N2 e Fe>03 que é dada pela proporção estequiométrica. 
Para isso, precisamos somente balancear a reação. Pelo método da Oxirredução, notamos que todo 
o ferro em Fe20 se reduz e todo o nitrogênio em N> se oxida, portanto, podemos usar diretamente 
esses coeficientes. 


NaN; + bFe,0; > Na,0 + Fe + aN, 


Agora, basta usar o princípio de que o número de elétrons ganhos é igual ao número de 
elétrons perdidos. 


(número de átomos de Fe). (número de átomos de N). 
elétrons ganhos por cada átomo elétrons perdidos por cada átomo 
1 
(2b).3 - 2a. (=) 
3 
Número de elétrons ganhos = Número de elétrons perdidos 
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eo Cto 
3 = 24. 3 T 2 = 


Portanto, já podemos colocar os coeficientes na equação. Fazendo b = 1. 
NaN; + 1Fe,0; > Na,0 + Fe + 9N, 
A relação molar que foi pedida é dada pela relação entre os coeficientes estequiométricos. 
Nn, _ Nrez0 F M q 9 
9 1 Nre,03 


Outra forma de resolver é balancear pelo método de tentativas. Voltemos à reação não- 
balanceada original. 


NaN; + Fe,0; > Na,0 + Fe +N, 


Precisamos somente balancear a equação. Para isso, podemos observar que o nitrogênio só 
está presente em dois elementos. Portanto, podemos colocar coeficientes convenientes. 


2NaN; + Fe,0; > Na,0 + Fe + 3N, 

Notamos que o sódio já está balanceado. Para balancear o oxigênio, precisamos colocar o 
coeficiente 3 em Naz0. Porém, para isso, seria mais conveniente, multiplicar todo o restante da 
equação por 3. 

6NaN; + Fe 03 > 3Na,0 + Fe + 9N, 
Agora, para balancear a equação, precisamos apenas balancear o ferro. 
6NaN; + Fe,03 > 3Na,0 + 2Fe + 9N, 
A razão molar que foi pedida depende unicamente dos coeficientes estequiométricos. 


Ny, 9 


Nre,03 1 


Portanto, a razão pedida é igual a 9. 


Gabarito: E 


42. (IME — 2010) 


Em um recipiente fechado, queima-se propano (C3H8) com 80% da quantidade estequiométrica 
de ar. Admitindo que não haja hidrocarbonetos após a combustão, que todos os produtos 
estejam na fase gasosa e que a composição volumétrica do ar seja uma parte de O2 e quatro 
partes de N>, calcule a porcentagem molar de CO; no recipiente após a combustão. 

a) 4,35% 


b) 4,76% 


& Aula 07 - Estequiometria 
www.estrategiavestibulares.com.br 


Professor Thiago Cardoso 
Aula 07: Estequiometria — ITA/IME 2020 


c) 5,26% 
d) 8,70% 
e) 14,28% 


Comentários 
A equação balanceada para a combustão completa do propano é: 
CH + 50, > 300, + 4H,0 


No entanto, considerando que existe apenas 80% da quantidade de oxigênio necessária, 
podemos escrever que só existem 4 mols de oxigênio para cada mol de propano, em vez dos 5 mols 
que seriam necessários para a combustão completa. 


A combustão incompleta produz uma mistura de monóxido de carbono (CO) e dióxido de 
carbono (CO2). 


CH; + 40, > CO, + CO + H30 


Podemos, então, balancear a nova equação para a combustão incompleta colocando 
coeficientes incógnitas a serem determinados. 


Mas, antes disso, notemos que o hidrogênio só está presente nas moléculas de C3Hg e H20. 
Se temos 8 mols do lado dos reagentes, devemos ter 8 mols no lado produtos, portanto, o 
coeficiente deve ser 4 H20. 


Agora, coloquemos incógnitas. 
C3Hg + 40, > al0O, + bCO + 4H,0 
Vamos balancear o carbono e o oxigênio agra. 
C:3=a+b 
0:8=2a+b+4 
Chegamos a um sistema de equações com duas equações e duas incógnitas. 
a+b=3 
Z2a+b=4 
Subtraindo a primeira equação da segunda, temos: 
a=4-3=1 
Substituindo na primeira equação, temos: 
3=a+b 
3=1+b:.b=3-1=2 
Dessa forma, chegamos à equação balanceada. 
C3Hg + 40, > CO, + 200 + 4H,0 
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Por fim, devemos nos lembrar que o nitrogênio também está presente na mistura. Como o ar 
é formado por uma parte de Oz e quatro partes de Nz, temos que, para cada 4 mol de Oz, temos 16 
mol de N2 no ar. Portanto, a mistura final é composta por: 


e 16 partes de N, 
e 1 partede CO, 
e 2 partes de CO 
e 4 partes de H,0 


Sendo assim, a porcentagem molar de CO, na mistura final é: 


Xco, 7 


Nco 2 2 
2 = —— Z — Z 8,7% 
Ntotaı 16+1+2+4 23 


Gabarito: D 


43. (ITA — 2001) 


A calcinação de 1,42g de uma mistura sólida constituída de CaCO3 e MgCO; produziu um 
resíduo sólido que pesou 0,76g e um gás. Com essas informações, qual das opções a seguir é a 
relativa à afirmação CORRETA? 


a) borbulhando o gás liberado nessa calcinação em água destilada contendo fenolftaleina, 
com o passar do tempo, a solução irá adquirir uma coloração rósea. 


b) a coloração de uma solução aquosa, contendo fenolftaleína, em contato com o resíduo 
sólido é incolor. 


c) ovolume ocupado pelo gás liberado devido à calcinação da mistura, nas CNTP, é de 0,37L. 
d) a composição da mistura sólida inicial é de 70% (m/m) de CaCO; e 30% (m/m) de MgCos. 


e) oresíduo sólido é constituído pelos carbetos de cálcio e magnésio 


Comentários 


As reações de calcinação para os carbonatos de cálcio e magnésio são semelhantes e liberam 
CO>(g). 


Cal Oss => CaO;s) + CO>(9) 
MgC Oss) > Mg0s + CO>(9) 
Note que as reações já estão balanceadas dessa forma. 


O gás liberado na calcinação é o CO2 que é um óxido ácido, portanto, ele não torna rosa a 
solução de fenolftaleína. Portanto, a letra a) está errada. 
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O resíduo sólido é formado por óxidos básicos, portanto, ao interagir com a fenolftaleína, 
produzirão uma solução rosa. Portanto, a letra b) está errada. 


A letra e) está errada, porque os resíduos são os óxidos de cálcio e magnésio, não os carbetos, 
que seriam CaC; e MgCs. 


Para avaliar a composição da mistura, podemos, primeiramente, obter a massa de gás 
liberada, que corresponde à diferença entre as massas de sólidos, devido à Lei de Lavoisier. 


Mco, — 1,42 = 0,76 = 0,66 g 


Podemos obter, agora, o número de mols desse gás que foi produzido na reação. Basta, para 
isso, dividir pela massa molar. 


Mco, = 1.12 + 2.16 = 12 + 32 = 44 g/mol 


massa de CO, 0,66 
= —— = 0,015 


nep, =————————— E= 
c02 massa molar de CO, 44 


Observe que cada uma das duas reações químicas libera exatamente 1 mol de CO; para cada 
mol do carbonato sólido. Como o número de mols de CO» total é igual à soma do CO2 em cada uma 
das reações, tem-se: 


Nco, = Ncaco, + Nmgco, = 0,015 


Perceba que temos duas incógnitas. Para facilitar podemos fazer uma substituição de 
variáveis. Considere: 


X = Ncacos 
y = Nugcos 
Já temos que: 
x +y = 0,015 


Agora, podemos fazer um raciocínio semelhante para a massa total da mistura inicial, que é 
composto por parte de CaCO; e parte de MgCOs. 


Minicial = Mcacos + Mmgcos — 1,42 


As massas de carbonato de cálcio e magnésio podem ser obtidas multiplicando o número de 
mols de cada um encontrado na mistura pela respectiva massa molar. Primeiramente, calculemos 
as massas molares. 


Mcaco, = 1.40 + 1.12 + 3.16 = 40 + 12 = 48 = 100 
Mugco, = 1.24 + 1.12 + 3.16 = 24 + 12 + 48 = 84 
Dessa maneira, temos que: 
Ncacoz: 100 + Mymgco,: 84 = 1,42 


Fazendo a substituição de variáveis que já havíamos começado a trabalhar. 
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100x + 84y = 0,76 
Temos, portanto, um sistema de duas equações e duas incógnitas. 
x +y = 0,015 
100x + 84y = 1,42 
Podemos multiplicar a primeira equação por 84. 
84x + 84y = 0,015.84 = 1,26 
100x + 84y = 1,42 
Subtraindo a primeira equação da segunda, temos: 
100x — 84x = 1,42 — 1,26 
16x = 0,16 : x = o = 0,01 mol 
16 
De posse do número de mols de calcário na mistura original, podemos calcular a sua 
composição. Para saber a massa de calcário, basta multiplicar esse número pela massa molar. 
Mcaco, = 0,01.100 = 1,00 g 


Dessa maneira, o teor de calcário na mistura é: 


1 
9 = —— = 0,70 = 709 
YKCal 03 142 0,70 0% 
O teor de MgCO; na mistura, portanto, equivale aos outros 30% do material. 


Gabarito: D 
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11. Considerações Finais 


Ñ“ INTERVALO 


Chegamos ao final de mais uma aula. 


Estequiometria é mesmo um assunto trabalhoso e eu sei que você gastou muito tempo para 
concluir esse material. Porém, é extremamente necessário, tendo em vista que é um dos assuntos 
mais importantes e frequentes de toda a Química. 


Não hesite em entrar em contato pelo Fórum de Dúvidas. Suas dúvidas são muito importantes 
não só para você, mas também para mim, pois elas me ajudam a melhorar esse material. 


Também se sinta livre para falar sobre o que você gostou desse curso e o que você não gostou, 
pois nós buscaremos melhorar. 


Bons estudos para você e até a nossa próxima aula. 


Continue devorando esse material. Seu esforço valerá a pena. 
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Apresentação da Aula 


Nessa aula, vamos falar sobre as Soluções, com foco nas medidas de concentração e nas 


Propriedades Coligativas. Também aproveitaremos o final da aula para comentar sobre as Reações 


de Oxirredução. 


Devemos ter em mente que, nesse capítulo, estamos falando das soluções verdadeiras, que 


são misturas homogêneas, de maneira geral, transparentes. 


Já vimos que a classificação entre solução, dispersão e suspensão depende do tamanho das 


partículas dispersas no solvente. 


Homogênea 


Transparente 


Heterogênea 
Translúcida ou 
Opaca 


Figura 1: Classificação das Misturas de acordo com o tamanho das partículas dispersas 
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Heterogênea 


Opaca 


Soluções nas Provas do ITA/IME 


O assunto de Soluções é historicamente um dos mais cobrados nas provas do ITA e do IME, 


sempre com altíssimo nível de detalhes e profundidade. 


De maneira geral, as questões são bastante misturadas com Estequiometria, portanto, você 
precisa estar afiado também nesse capítulo. O ITA, por vezes, também cobra que o aluno tenha um 


bom conhecimento de Reações Inorgânicas. 
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O ITA também tem o hábito de cobrar as definições de solução ideal. 


1. Coeficiente de Solubilidade 


O coeficiente de solubilidade diz respeito a o quanto de um determinado soluto é possível 


dissolver em uma determinada quantidade de solvente. 


É normalmente expresso em unidade de massa por volume. 


é máxima quantidade de soluto que é possível dissolver 
E quantidade de solvente 


O coeficiente de solubilidade varia com a temperatura. 


Por ser possível dissolver, devemos entender formando uma solução estável. São duas 
palavras importantes: 
e Solução: presume a formação de uma mistura homogênea. Portanto, não pode apresentar 
sinais de turvidez; 


e Estável: a mistura não pode se decompor por decantação, por agitação nem por outro 
procedimento físico. 


Por exemplo, o coeficiente de solubilidade do óxido de magnésio é 0,86 mg/L de água. Isso 


significa que, em 1 L de água, é possível dissolver apenas 0,86 mg de óxido de magnésio. 


Se tentarmos dissolver menos, forma-se uma solução insaturada. Nas soluções insaturadas, 
existe uma quantidade de soluto inferior ao coeficiente de solubilidade. Portanto, é possível 


dissolver ainda mais soluto. 


corpo de fundo 


0,5 mg/L MgO 0,86 mg/L MgO 


solução insaturada solução saturada 
(transparente) (transparente) 


Figura 2: Solução Saturada e Insaturada 
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Por outro lado, se tentarmos dissolver 3 mg/L de óxido de magnésio em água, o que 
acontecerá é que somente 0,86 mg/L se dissolverá. Todo o restante do óxido de magnésio 


permanecerá no fundo do recipiente, na sua forma cristalina, o que é denominado corpo de fundo. 
A presença de corpo de fundo é uma prova de que a solução acima é saturada. 


Podemos visualizar a formação de corpo de fundo também quando tentamos dissolver açúcar 
demais na água, por exemplo, ao fazer um suco. Se você pegar um copo de água e começar a 
acrescentar açúcar, chegará um momento em que você não vai mais conseguir dissolver e parte do 


soluto se depositará no fundo do copo. 


É interessante observar que tanto o excesso de açúcar com o excesso de óxido de magnésio 
pode ser agitado na água. A agitação permitirá a dispersão, não a dissolução do excedente que não 


estava dissolvido. 


agitação 

— 

~n 

decantação 

EA 
0,86 mg/L MgO 3 mg/L MgO 
solução saturada dispersão (turva) 

(transparente) 


Figura 3: Agitação de uma Solução Saturada com Corpo de Fundo 
Ao agitar uma solução saturada com corpo de fundo, obtém-se uma dispersão turva, não uma 
solução homogênea. Essa dispersão rapidamente decanta, se deixada em repouso, formando a 


solução saturada estável com corpo de fundo. 


É interessante observar que, em alguns casos, é possível formar uma solução super-saturada. 


Normalmente, essas soluções são formadas pelo lento resfriamento de soluções mais concentradas. 


Como o coeficiente de solubilidade varia com a temperatura, é possível, que a 50 °C, seja 
possível dissolver 5 mg/L de uma determinada substância em água, mas que, à temperatura de 25 


°C, a solubilidade tenha caído para 3 mg/L. 
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cs 


aii 
Se a solução 5 mg/L for resfriada lentamente, ela pode permanecer homogênea e 


transparente. 


Porém, é importante observar que a solução super-saturada não é estável. Ela se decompõe 


violentamente quando levemente agitada ou quando é depositado um pequeno cristal do soluto. 


Por conta disso, as soluções super-saturadas não podem conter nenhum corpo de fundo, 
porque a presença de um minúsculo cristal do soluto é suficiente para desencadear a precipitação 


do excedente dissolvido. 


Sendo assim, repetimos que a presença de corpo de fundo é realmente uma prova de que a 


solução acima é saturada. 


2. Medidas de Concentração 


No estudo de soluções, muitas grandezas são utilizadas para avaliar a quantidade de solutos 


dissolvidos em uma solução. 


As medidas de concentração de uma solução são grandezas intensivas, que indicam a 
proporção entre soluto e solvente. Portanto, elas não dependem da quantidade de matéria 


analisada. 


Por exemplo, quando falamos que a concentração de sais no soro fisiológico é 90 mg/L, isso 
significa que uma gota de soro fisiológico contém 90 mg/L de sais; e um litro de soro fisiológico 


contém exatamente 90 mg/L de sais. 


A medida mais utilizada no dia-a-dia é a concentração comum. Porém, as mais importantes 
para a Química são a molaridade e a molalidade. Portanto, um dos principais aprendizados que você 
deve levar dessa seção é como converter uma unidade de concentração em outra, em especial, a 


concentração comum em molaridade, e vice-versa. 


Ao longo dessa seção, utilizaremos alguns sub-índices que é útil você conhecer: 


e 1:soluto; 
e 2:solvente; 
e Sem índice: solução como um todo. 
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No caso de soluções diluídas, o volume da solução é aproximadamente igual ao volume do 


solvente. 


2.1. Concentração Comum ou em Massa 


No dia-a-dia, a forma mais comum de expressar a concentração de um soluto é por meio da 


razão entre a massa do soluto e o volume da solução. 


mı massa do soluto 
C Ss EH E E T 
V volume da solução 


Em soluções aquosas, a concentração comum também é expressa pela abreviatura P/V ou 
M/V, que significa peso/volume ou massa/volume. Por exemplo, dizer “uma solução de cloreto 1% 
(M/V}” é o mesmo que “uma solução de cloreto de sódio 1 g /100 mL”. 

Não devemos confundir a concentração comum com a densidade da solução que é expressa 


em termos da razão entre a massa da solução. 


ne m massa da solução 
— V volume da solução 


Vamos frisar para você não se esquecer. 


m, massa do soluto d= m massa da massa da solução 
-~ V volume da solução — volume da solução solução 
Concentração Comum Densidade 


A unidade mais comum de medida de concentração é o mg/L, em que a massa do soluto é 


expressa em miligramas. 


€ Aula 08 — Soluções 
wwyw.estrategiavestibulares.com.br 


Professor Thiago Cardoso 
Aula 08 — ITA/IME 2020 


p" 
No aquarismo marinho, é fundamental monitorar o nível de diversos parâmetros, como o 
nitrato e o fosfato, que interferem no desenvolvimento de corais. Para o cultivo de Acroporas, é 
essencial manter os níveis de nitrato (NO3) e fosfato (POT) abaixo de 5 mg/L e 0,06 mg/L, 
respectivamente. Acima disso, eles perdem a cor natural, ficam marrons e, com o tempo, podem 


começar a perder tecido. Essas importantes medidas são feitas recorrendo a testes colorimétricos. 


Figura 4: Exemplos de Testes Colorimétricos 
A Figura 4 mostra um exemplo de teste colorimétrico caseiro que mede a concentração dos 
íons nitrato e fosfato na água. A colorimetria é o tipo de teste mais utilizado em laboratórios 
químicos. É por isso que a prova do ITA coloca aquelas questões chatas em que você tem que saber 
a cor do reagente. Na Química, muitas vezes, é a maneira mais fácil de detectar a existência de um 


determinado composto em alguma mistura específica. 
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[PO,*] = 0,08 mg/L [PO,*] = 0,03 mg/L 


Figura 5: Efeito do Excesso de Fosfato sobre a Coloração de Acroporas — importância das pequenas concentrações 
em sistemas biológicos 


A Figura 5 mostra a importância das pequenas concentrações na Química. A evolução do 
aquarismo marinho até chegar ao nível de sermos capazes de manter as Acroporas, os corais mais 
sensíveis à poluição e ao aumento da temperatura nos mares, só foi possível, porque aprendemos a 


controlar níveis baixíssimos de alguns parâmetros da água. 


O mesmo é válido para sistemas laboratoriais, em que é preciso sintetizar medicamentos com 
altíssima precisão, pois qualquer miligrama a mais ou menos pode tornar a droga ineficiente ou letal 


ao seu usuário. 


A concentração em mol/L, antigamente chamada de molaridade, é a medida de concentração 
mais utilizada na Química. Ela costuma ser representada por uma letra M maiúscula manuscrita ou 


colocando a fórmula química do soluto entre colchetes. 


n, número de mols do soluto 
M = [X] ~oa ae CASS E a A T A 
V Volume da Solução 
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Na Química, essa medida é extremamente importante, porque é utilizada em diversas áreas, 
como a Cinética Química para o cálculo de velocidades de reação. 


Ela pode ser extraída diretamente da concentração comum em gramas por litro dividindo-se 


pela massa molar do soluto. 


C 


oy 


Por exemplo, no exemplo anterior, a concentração do íon nitrato em solução é de 5 mg/L. 


Podemos obter a concentração em mol/L desse íon. Para isso, vamos obter o fator de conversão. 


M, = Massa Molar de NO} = 1.14 + 3.16 = 14 + 48 = 62 g/mol 


=— = dor = 8.107" L 
z7 = 0,08.107° = 8.10-Smol/ 


Uma forma comum de representar a molaridade da solução é pelo símbolo M. Por exemplo, 


a solução 8.107 M é equivalente a 8.10° mol/L. 


Outro fato importante sobre a molaridade é que, como ela é proporcional ao número de mols 
do soluto, ela pode ser utilizada diretamente na proporção estequiométrica. Isso é bastante útil nas 


titulações. 


2.3. Concentração Molal ou Molalidade 


A molalidade ou concentração molal é muito utilizada no estudo das Propriedades Coligativas. 


no, número de mols do soluto 

mo (kg) massa do solvente (em kg) 
Nas soluções aquosas diluídas, a massa do solvente é aproximadamente igual à massa da 
própria solução. Como a densidade da água é de 1 kg/L, nesses casos, a molalidade será 


numericamente aproximadamente igual à concentração em mol/L. 


Por exemplo, no caso da solução 8.10 mol/L, pode-se considerar que é aproximadamente 


8.10º molal. 
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Outro comando que pode ser utilizado é dizer que “1 litro da solução contém 
aproximadamente 1 kg de solvente”. Ao dizer isso, o enunciado está igualando os denominadores 


das expressões da concentração molar e da concentração molal. 


Porém, é possível também fazer a conta exata da conversão. Para isso, precisamos saber o 
fator de compactação entre o soluto e o solvente. Esse dado normalmente vem de observações 
experimentais. Portanto, se não for fornecido na hora da prova, você vai considerar que o volume 
da solução é igual ao volume do solvente. Mostraremos um exemplo desse cálculo ainda nesse 


material. 


2.4. Título 


O título é uma unidade que pode gastar bastante confusão, porque ela pode se referir a 


massa, volume ou número de mols. 


massa do soluto 


T = —— 
massa da solução 


volume do soluto 
G S am 
volume da solução 


número de mols do soluto 


EES E O OOT, 
número de mols da solução 


O título em massa é também referido pela notação P/P ou M/M. Por exemplo, uma solução 


de etanol 10% (M/M) é equivalente a uma solução de etanol 10% em massa. 


Analogamente, o título em volume também pode ser referido pela notação V/V. Por exemplo, 


uma solução de etanol 10% (V/V) é o mesmo que uma solução de etanol 10% em volume. 


É interessante citar que nem sempre o volume da solução é igual à soma dos volumes do 
soluto e do solvente. Veremos mais adiante que o processo de dissolução pode acontecer com 


redução de volume. Nesses casos, não podemos dizer que o título é expresso pela razão a seguir: 


a" 
TTEN 


Uma das formas mais comuns de se registrar o título é em ppm, que significa “partes por 


milhão”. Para isso, basta multiplicar por 1 milhão ou 10º. 
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massa do soluto 


=—— — ———— (x 10º 
É massa da solução oo pr 


volume do soluto 


= o o 
volume da solução ( ) Ipem] 


número de mols do soluto 


dE AN 6 
i número de mols da solução o DE) ea 


Em alguns casos, também se utiliza ppt como “partes por mil” e o ppb como “partes por 
bilhão”. Nesses caso, basta multiplicar a expressão do título por 10? e por 10º, respectivamente, em 


substituição ao 10º do ppm. 


Infelizmente, é muito comum que as questões de prova apresentem a medida de título, 
frequentemente a concentração em ppm, mas não digam se ela se refere a massa, volume ou 
número de mols. Por isso, eu vou te apresentar de acordo com a minha experiência o que você deve 


levar em consideração, caso o enunciado nada diga. Sendo assim, no caso de: 


e Uma solução de um sólido em água, suponha que o ppm se refere à razão entre massas; 
e Uma mistura de dois gases, suponha que o ppm se refere à razão entre os números de mols. 


Em soluções aquosas diluídas, utiliza-se bastante a medida em ppm como a razão entre as 


massas de soluto e solvente utilizadas. 


1 ppm significa 1 parte por milhão. No caso específico de soluções aquosas diluídas, 1 ppm 


será aproximadamente igual a 1 mg/L. 


A razão para isso é que o volume da solução é aproximadamente igual ao volume do solvente. 
Sendo assim, em 1 litro de solução, teremos aproximadamente 1 quilograma de água, que é igual a 
1 milhão de miligramas. Se esse volume tiver aproximadamente 1 mg de soluto, de fato, teremos 


para cada 1 milhão de miligramas da solução, 1 parte do soluto. 


Portanto, quando falamos que a água possui 5 ppm de nitrato, é basicamente o mesmo de 


falar que a concentração do íon nitrato é 5 mg/L. Sendo assim, 1 L da solução apresenta 5 mg do íon. 


Por outro lado, no caso de misturas de água e álcool, são usadas duas formas de medição do 


título: 
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e “INPM: refere-se ao título em massa do etanol na mistura. É um padrão do Instituto 
Nacional de Pesos e Medidas, sendo bastante utilizado no Brasil. 1 °INPM significa 1% 
de etanol em massa. 

e “GL: ou graus Gay-Lussac, refere-se ao título em volume do etanol na mistura. 1 °GL 
significa 1% de etanol em volume. 


Em questões de prova, recomendamos que você considere que o percentual de álcool se 
refere ao seu percentual em volume. Por exemplo, no caso de uma bebida destilada de teor 40%, 
isso significa que 1 litro dela ela é feita com 400 mL de álcool e 600 mL de água, totalizando 


aproximadamente 1000 mL de solução. 


Porém, é bastante importante você conhecer o “INPM, pois é uma medida bastante utilizada 


no Brasil e que pode vir a ser cobrada. 


CURIOSIDADE 


O álcool de limpeza é vendido na forma de solução 46,2 “INMP (ou 46% em massa) de etanol 


(C2H60), também conhecida como solução 54 “GL (ou 54% em volume). 


Porém, o álcool em gel utilizado como antisséptico ou bactericida é uma solução 70 “INPM 
(70% em massa de etanol) ou 77 °GL (77% em volume de etanol). No Brasil, o álcool acima de 46 
°INPM somente pode ser comercializado na forma de gel, porque, como essa substância é bastante 
inflamável, os riscos de explosão na sua manipulação no estado líquido por pessoas comuns é 


grande. 


O álcool de limpeza comum 46,2% (“INPM) tem pouco efeito bactericida, não sendo útil para 
esse fim. 


Com o aumento do teor alcóolico, em 70%, a solução passa a ter um pronunciado efeito 
bactericida. É interessante que o poder bactericida dessa solução é maior do que até mesmo o poder 
do álcool absoluto ou quase puro. 


O provável efeito bactericida do álcool é que, como ele é bastante higroscópico, ou seja, 
absorve água com facilidade, ele adere às membranas celulares, matando as bactérias por 
desidratação. Também acontece que, ao penetrar no citoplasma celular, o álcool desnatura as 
proteínas bacterianas e provoca a coagulação de diversas enzimas necessárias ao seu metabolismo. 


Quando se utiliza o etanol absoluto (99,6%), o efeito bactericida é menor do que o do álcool 
70%. Uma das explicações mais comuns para esse fato é que a presença de um pouco da água na 
mistura facilita a absorção do álcool pelas bactérias. 
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Isso acontece, porque as próprias bactérias possuem afinidade pela água, então, elas 
absorvem mais da solução quando encontram água do que quando encontram o etanol absoluto. 
Outra possível explicação é que o etanol absoluto rapidamente se volatiliza, enquanto que o álcool 
70% permanece mais tempo no estado líquido, permitindo maior tempo de contato. 


O álcool 70 é bastante eficiente contra bactérias vegetativas, fungos e vírus (envelopados, 
com o vírus influenza H1N1). Porém, os esporos bacterianos são mais resistentes. 


1.4.1. Água Oxigenada 
A água oxigenada é uma solução aquosa de peróxido de hidrogênio (H202), que é um 


poderoso agente oxidante. 


O peróxido de hidrogênio se decompõe na presença de luz ou de enzimas, como a catalase 
liberando oxigênio nascente. 


luz ou catalase 


H,0,(aq) ———— H,0 (1) + [0] 
O oxigênio nascente nada mais é do que um átomo de oxigênio isolado, que é um radical livre 
extremamente reativo, com altíssimo poder oxidante, sendo capaz de reagir com basicamente 
qualquer molécula que encontre na sua frente, inclusive as proteínas e gorduras que formam a 


membrana celular de bactérias. 


Por conta disso, a água oxigenada é um poderoso bactericida, que é bastante utilizado como 


antisséptico no tratamento de feridas. 


Além disso, ela pode ser bem mais útil. Por exemplo, se você mergulhar suas escolhas de 
dente em uma solução de água oxigenada, elas ficarão livres de coliformes fecais e você poderá 


utilizá-la com mais segurança. 


É importante citar que, se não encontrar outra molécula, os átomos de oxigênio nascente se 
combinam para formar uma molécula de oxigênio (02). Portanto, a decomposição da água oxigenada 
pode ser escrita genericamente como: 


luz ou catalase 


2H,0,(aq9) ——————— H,0 (1) + 05(9) 


Uma medida comum de concentração da água oxigenada é pela quantidade de volumes, que 


é, na verdade, uma razão entre o volume de oxigênio liberado e o volume da solução. 
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Vootução 


O volume de Oz é considerado nas CNTP (sigla para as condições normais de temperatura e 
pressão), que corresponde à temperatura de O °C e pressão de 1 atm. Nessas condições, o volume 
de 1 mol de qualquer gás é igual a: 

V = 22,4 L/mol 

Por exemplo, um frasco de água oxigenada 11,2 volumes significa que 1 litro dessa solução 
produzirá 11,2 litros de oxigênio molecular nas CNTP. Com base nisso, podemos calcular o número 
de mols de gás produzido. 


11,2 
= ——— > l 
2 = 224 0,5 mo 


No 
Com base na estequiometria da decomposição do peróxido de hidrogênio, podemos calcular 
no número de mols presentes na solução desse composto. 


luz ou catalase 


2H,0,(aq) ————— H,0 (l) + 05(9) 


n n 
a E E “* Nuo, = 2.n0, = 2.0,5 = 1 mol 


Agora, somos capazes de calcular a concentração molar. 


n 1 
H = — = — = ] mol/L 
[H02 (aq)] pil mol/ 


2.5. Soluções Ideais e não-Ideais 


Prestemos atenção ao conceito de solução ideal. 


TOME NOTA! 


Uma solução ideal é aquela em que as interações intermoleculares soluto-solvente são muito 
semelhantes às interações soluto-soluto e solvente-solvente. Para isso, é necessário que as 


moléculas do soluto e do solvente sejam muito parecidas entre si. 
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Não existe uma solução completamente ideal, porém, algumas misturas que se aproximam 


razoavelmente desse modelo. Como exemplo, podemos citar: benzeno e tolueno; água e etanol. 
CH3 


O O 


N 
H H CH H 


O volume de uma solução ideal é exatamente igual à soma do volume do soluto com o volume 
do solvente separados. Além disso, não ocorre nenhum efeito térmico — liberação ou absorção de 
calor — durante a dissolução. 


Explicaremos agora o efeito da variação de volume em soluções não-ideias. Esse é um efeito 
pouco comentado, mas que gostaria de abordar nesse material, a fim de que você esteja à frente de 
sua concorrência. Tenho certeza de que uma questão sobre esse efeito traria bastantes dúvidas 


entre os alunos. 


Em regra, a dissolução de um soluto na água provoca redução do volume total. Foi o que 
aconteceu na mistura em apreço. 

Na preparação de água salgada, a produção de 1 L requer o uso de 40 gramas de sal marinho. 
Com isso, obtém-se uma mistura de densidade igual a 1,025 g/cm?. A medida da densidade é a mais 


utilizada por aquaristas marinhos para avaliar a concentração de sal no aquário. 
Com isso, podemos calcular a massa de água que foi efetivamente utilizada na solução. 
Primeiramente, calcularemos a massa de 1 litro da solução por meio da densidade. 
m = dV = 1,025.1000 = 1025 g 
Em 1 litro da solução, temos a massa de 1025 g, dos quais já sabemos que 40 gramas se devem 
ao sal. 
Mágua = Msolução — Msoluto 
Mágua = 1025 — 40 = 985 g 


A massa de água presente em 1 litro da solução é, portanto, igual a 985 g ou 0,985 kg. Por 


conta disso, a molalidade real da solução é ligeiramente diferente da sua concentração molar. 
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— 810% 


— -5 
= 5985 8,1.10"“molal 


Para calcular e mostrar a existência dessa redução de volume, precisamos de dados sobre as 
densidades da água pura e do sal puro, que são: 


e Densidade da Água Pura: 1,00 g/cm? 
e Densidade do Sal Puro: 2,16 g/cm? 


Podemos obter uma expressão para o volume em função da massa e da densidade. 


m m T massa 
V` d` densidade 


Com base nessa expressão, podemos calcular as massas 


985 


Vu,o = 1,00 = 985 mL 


Vzal = kai = 18,5 mL 
sal = 716 , 
O volume total da água pura e do sal puro, antes da dissolução é, portanto: 
Vantes = 985 + 18,5 = 1003,5 mL 
Depois da dissolução, o volume passou a ser de 1000 mL, registrando-se, portanto, uma 
redução de 3,5 mL de volume. Em termos percentuais, a redução de volume na produção de água 


salgada a partir de sal marinho é de apenas 0,3%. 


O efeito da redução de volume se deve ao fato de que as interações entre a água e o sal são 
mais intensas do que as próprias interações soluto-soluto e solvente-solvente. O fato de que a 
mistura soluto-solvente apresenta interações mais fortes não só possibilita a dissolução do soluto, 
mas também contribui para que o volume total da solução seja menor que a soma dos volumes de 
seus componentes separados. 

Com o conhecimento da densidade da solução, podemos também calcular a diferença entre 
o título em ppm e a concentração em mg/L. A água de um aquário marinho tem densidade de cerca 
de 1,025 g/mL, o que representa um desvio de 2,5% em relação à água destilada. 

Considerando essa informação, podemos calcular o valor real da concentração de 5 mg/L de 


nitrato em ppm. Para isso, utilizamos a expressão da concentração comum. 
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Em 1 litro de solução, temos: 
mı 
= +m = 51 = 5 mg 
A massa real da solução é igual ao produto do seu volume pela densidade. 
m = dV = 1,025.1000 = 1025 g = 1,025.10*mg 


Portanto, a concentração em ppm será: 


5 
= E DEU EST 6 — 
1,025.10º ` an 1,025 


= 4,87 ppm 


Em algumas situações práticas, a diferença entre 5 ppm e 4,87 ppm pode ser irrelevante, 
como no caso do aquarismo marinho. Em outras situações, pode não ser, como no caso da fabricação 


de um medicamento, em que as porções de cada substância devem ser controladas rigidamente. 


Na Química, o uso de aproximações deve ser feita sempre com bastante atenção à 


necessidade de precisão exigida pela aplicação. 


3.Titulação 


A titulação é um procedimento químico que visa a determinar a concentração de um 
determinado reagente. As reações mais simples e, por isso mesmo, mais abordado em questões de 


prova é a determinação da concentração de um ácido ou de uma base. 


Existem, portanto, duas situações, com as quais devemos nos preocupar: 


e Quando se deseja determinar a concentração de uma amostra de solução aquosa de um ácido 
por meio de reação com uma solução aquosa básica de concentração conhecida; 

e Quando se deseja determinar a concentração de uma mostra de solução aquosa de uma base 
com. A técnica utilizada é análoga: deve-se reagi-la com uma solução aquosa ácida de 
concentração conhecida. 


O agente titulante é a solução aquosa de concentração conhecida que vai ser utilizada para 


titular a outra espécie química, cuja concentração é desconhecida. 


Em ambos os casos, existe um princípio geral de titulação. Vamos prestar bastante atenção a 


ele. 
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TOME NOTA! 


Na titulação de um ácido ou de uma base, o ponto de equivalência é a quantidade da base 
titulante adicionada, para a qual tem-se: 


ácido _ „base 
Ny+ = NOHT 


No ponto de equivalência, todo o ácido ou a base original é neutralizada. É importante 
destacar que a titulação não leva em consideração o grau de ionização, portanto, pouco importa se 


o ácido é fraco ou forte. 


Deve-se simplesmente multiplicar o número mols de ácido presentes pelo número de 
hidrogênios ionizáveis que ele possui na molécula e igualar ao número de mols da base pelo número 
de OH” que ela possui no composto. 


na molécula V. composto 


Ny+ ácido" [ácido] = Noy- . Väse: [base] 


Portanto, a quantidade de base necessária para titular 100 mL de uma solução 0,100 mol/L 
de um ácido forte (como HC/) é rigorosamente a mesma quantidade necessária para titular 100 mL 
de uma solução 0,100 mol/L de um ácido fraco (como CHCOOH). 


Um fato interessante é que nem sempre o pH no ponto de equivalência é neutro (pH = 7). A 
razão para isso é que, embora todo o H* do ácido tenha sido neutralizado pelo OH” da base, eles 
formam um sal. E a solução salina nem sempre é neutra. De maneira geral, tem-se: 

e Sal de ácido forte e base forte: pH neutro (pH = 7); 
e Sal de ácido fraco e base forte: pH alcalino (pH > 7); 
e Sal de ácido forte e base fraca: pH ácido (pH < 7); 


e Sal de ácido fraco e base fraca: o pH será ácido se o ácido forte mais forte que a base, e será 
alcalino, se a base for mais forte que o ácido; 


Esse fato é importante, porque as titulações são acompanhadas em laboratório pelo gráfico 
de pH com o auxílio de indicadores ácido-base. Vejamos como funciona esse procedimento na 


prática. 
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3.1. Equipamentos de Laboratório 


O primeiro passo para a realização de uma titulação em laboratório é reunir a aparelhagem 


necessária. 


Primeiro, é necessário um meio reacional, que pode ser um balão de fundo chato ou redondo. 


Esses equipamentos são muito úteis, porque permitem a agitação da solução, se necessário. 


O segundo ponto que devemos saber é que a solução titulante 
deve ser colocada de maneira gradual e muito lenta. Por isso, não se 


pode utilizar uma solução exageradamente concentrada como titulante. 


Além disso, deve-se utilizar um equipamento que permita o 


gotejamento lento da solução titulante sobre a amostra a ser titulada. A 

vidraria utilizada deve também ser graduada para saber o volume que ss 

foi gasto na titulação. $ i 
Entre os equipamentos de laboratório que se prestam a esse papel, podemos citar a pipeta e 

a bureta. A bureta é mais utilizada, pois ela vem com uma torneira que permite o fluxo contínuo e 

mais regular da solução titulante. Figura 6: Titulação com uma 


Bureta e um Balão de Fundo 
Chato 


3.2. Curva de PH 


Um fato interessante das curvas de titulação é que elas inicialmente resistem à variação de 


pH, que pouco varia quando é adicionada a solução titulante — a resistência é ainda maior quando o 
titulado é um ácido ou base fraca. 
Em um dado momento, o pH se rompe e varia bruscamente. Vejamos os vários casos 


possíveis. 


3.2.1. Ácido Forte com Base Forte 
Consideremos que inicialmente a solução a ser titulada tem volume igual a 1 litro e 
concentração 0,1 mol/L e que a solução titulante tem a mesma concentração. Traçaremos o gráfico 


do pH da solução em função da quantidade de solução titulante adicionada. 
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Vale ressaltar que supusemos conhecida a concentração da solução do ácido apenas por fins 
didáticos, para facilitar a sua compreensão. Nas questões de prova e na vida real, a solução titulada 


tem concentração desconhecida. 


Para o caso de um monoácido forte (como o HC!) sendo titulado com uma monobase forte 
(como NaOH), temos que a concentração inicial de íons H* é igual 0,1 mol/L. Com isso, temos: 
[H+] = 0,1mol/L -pH = —log(H*)D = —log(0,D) = -(-) = 1 
Como as duas concentrações têm a mesma concentração o ponto de equivalência será 


quando o volume de NaOH adicionado for igual ao volume do ácido, no caso, 1 L. No ponto de 


equivalência, o pH será exatamente igual a 7. 


pH 


13 


1 2 VnaoH (L) 


Figura 7: Titulação de Ácido Forte com Base Forte 
Depois do ponto de equivalência, a solução passa a ser ligeiramente alcalina, pois todo o ácido 
já foi neutralizado. 
Quando o volume da base adicionado for de 2 litros, podemos dizer que 1 litro da base já foi 


neutralizado pelo ácido, portanto, sobrou o número de mols de OH” que pode ser calculado como: 


Nop- = 1. VvaoH- [0H] — 1.1.0,1 = 0,1 mol 
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Utilizamos o volume de 1 litro, porque dos 2 litros que foram adicionados, 1 litro foi usado 
para neutralizar completamente o HC/ presente na amostra e sobrou apenas o volume de 1 litro 


sem ser neutralizado. 


No entanto, a concentração de OH” final não será de 0,1 mol/L, porque houve o efeito da 
diluição. Vejamos: 


n — 0,1 0,1 0,1 
[0H"|= on S a = == ne 
V Vaci + VNaoH 1+2 3 


Podemos calcular o pOH da solução final. 
0,1 
pää = =bglou D=- (=) = log(3) — log(0,1) = 0,48 + 1 = 1,48 


Usando a relação que o pH + pOH = 14, temos que: 
pH +p0H =14-:.pH = 14 — pOH = 14 — 1,48 = 12,52 
Devido à diluição, o pH da solução final será ligeiramente menor que o pH da solução 
titulante. 


Vale ressaltar que a curva de titulação para o caso de uma titulação de NaOH com uma 
solução de HC/ seria semelhante. A única diferença é que o pH seria inicialmente alcalino e passaria 


a ser progressivamente mais ácido. 
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13 +==----------- 


1 2 Vuce (L) 


Figura 8: Curva de Titulação de uma Solução Aquosa de Hidróxido de Sódio (NaOH) com Ácido Clorídrico (HC4) 
Como o pH é uma escala logarítimica, o efeito da diluição se torna menos visível. Porém, 
podemos enxergá-lo bem melhor, se analisarmos a condutividade da solução. 
Inicialmente, como o ácido é forte, pode-se considerá-lo completamente dissociado. Sendo 
assim, se a concentração do ácido é 0,1 mol/L, ele proverá 0,2 mol/L de partículas carregadas devido 
à sua dissociação, que é considerada completa. 


HCl(aq) > H'(aq) + Cl (aq) 


início 0,1 mol/L 0 0 
Reage 0,1 mol/L 0,1 mol/L 0,1 mol/L 
Final 0 0,1 mol/L 0,1 mol/L 


No início, quando se adiciona a base (NaOH), ocorre uma precipitação de íons. Considere a 
Tabela Estequiométrica da reação em que consideramos o número de mols de íons até o ponto de 
equivalência. 

HCl(aq) + Na0H(aq) => Nall(ag) + H20 (D) 


início 0,2 mol 0,2 mol 0 0 
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Reage | 0,2mol 0,2 mol 0,2 mol não dissocia 
Final 0 mol 0 mol 0,2 mol não dissocia 
Perceba que, no ponto de equivalência, a concentração de íons será: 


Nions 0,2 0,2 0,2 0,1 mol/L 
>—>—————— = ——— = — = 0,1 mo 
V Vici + Vnaon 1+1 2 


líons| = 


Sendo assim, entre a situação inicial e o ponto de equivalência, ocorre uma redução na 


concentração de íons. E, portanto, uma redução na condutividade da solução. 


A partir do ponto de equivalência, a reação cessa. O que vai acontecer é que a solução 
neutralizada (com 0,1 mol/L de íons) começa a receber a adição de uma solução mais concentrada 


em íons (0,2 mol/L). Com isso, a condutividade vai aumentando, mas não chega ao valor original. 


Podemos calcular o número de mols de íons presentes na solução usando a Tabela 


Estequiométrica semelhante à anterior em termos de número de mols de íons presentes na mistura. 


HCl(ag) + Na0H(ag) > NaCl (aq) + H,0 (D 


início | 0,2 mol 0,4 mol 0 0 
Reage | 0,2mol 0,2 mol 0,2 mol não dissocia 
Final 0 mol 0,2 mol 0,2 mol não dissocia 


Sendo assim, a concentração final de íons será: 


[í ] Nions 0,4 0,4 0,4 0 13 L/L 
10NS| = = > = = = U, mo 
Vfinal Vaci + VNaon 1+2 3 
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Condutividade 


1 2 Vraon (L) 


Figura 9: Variação da Condutividade durante a Titulação de uma Solução de Ácido Forte (HC/) por uma Solução de 
Base Forte (NaOH) 


É importante citar que, nesse caso, o ponto de equivalência corresponderá à menor 


condutividade. 


O gráfico de condutividade no caso de uma titulação de uma solução de base forte por uma 


solução de ácido é bastante semelhante ao ilustrado na Figura 9. 


3.2.1. Titulação de uma Solução de Ácido Fraco por uma Solução de Base Forte 
Agora, examinaremos o que acontece quando titulamos uma solução de 1 litro de ácido 


acético (CH3COOH) 0,1 mol/L por uma solução de hidróxido de sódio de mesma concentração. 


O ácido acético é um ácido com baixo grau de ionização, de modo que o pH não é igual a 1, 
mas bastante superior. No momento, não temos ferramentas para calcular esse pH. Somente no 
Capítulo sobre Equilíbrio Iônico, aprenderemos como calcular. Por enquanto, esses valores devem 


ser fornecidos pelo enunciado da questão. 


O pH de uma solução de ácido acético 0,1 mol/L é igual a 4,8, o que é equivalente a uma 


concentração de íons [H+] = 1,4.107? mol/L. 
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Do ił 2 Vnaou (L) 


Figura 10: Curva de pH na titulação de Ácido Fraco (CHCOOH) por uma solução aquosa de Base Forte (NaOH) 
No ponto de equivalência, a solução é alcalina, porque o sal formado é de ácido fraco e base 
forte. O valor exato 9,2 somente pode ser calculado com as ferramentas que serão vistas em 


Equilíbrio Iônico. Por hora, você precisa que esses valores lhe sejam fornecidos pela questão. 


Durante a titulação, forma-se uma interessante região em torno de pH igual a 4,8 — em que 
se verifica pH praticamente constante. Essa região é denominada tampão e será estudada também 
em Equilíbrio Iônico. Trata-se de uma interessante região em que se obtém um sistema resistente a 


variações de pH, muito importante para sistemas biológicos. 


PRESTE MAIS .. 


ATENÇÃO!! 


Uma solução 0,1 mol/L de ácido acético apresenta 0,1 mol/L de hidrogênios ionizáveis. 
Porém, quando puro, a concentração de íons H* é bem inferior [H+] = 1,4.107? mol/L. Ou seja, 


nem todos os hidrogênios ionizáveis do ácido realmente aparecem na forma de H* em solução. 
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Porém, a quantidade de hidróxido de sódio necessária para titular uma solução de ácido forte 


(HC/) e uma solução de ácido fraco (CH3COOH) de mesma concentração é exatamente a mesma. 


Isso acontece porque a reação de neutralização atinge todos os hidrogênios ionizáveis 
presentes na solução de ácido fraco. 

De forma análoga ao que acontece na titulação de ácido forte, uma vez passado o ponto de 
equivalência, o pH da solução se aproxima do pH da solução titulante, no caso, NaOH 0,1 mol/L, que 


é igual a 13. 

O efeito da diluição também acontece, de modo que não se atinge o mesmo pH = 13, mas sim 
ligeiramente inferior, pH = 12,5 como já havia sido calculado. 

Em relação à condutividade, devemos notar que uma solução de ácido acético é pouco 
condutora. 

[íons] = 2.1,4.1072 = 2,8.10"2mol/L 

Quando a solução reage, ela forma o acetato de sódio, que é um sal, portanto, se encontra 
completamente dissociado. Logo, a solução original que tem baixa condutividade dá lugar a uma 
solução com maior concentração de íons. 

Para o ponto de equivalência, podemos escrever. 


CH;COOH(aqg) + NaOH (aq) > CH;C00"Na* + H,0 (1) 


início Baixa 0,2 mol 0 0 
Reage Baixa 0,2 mol 0,2 mol não dissocia 
Final 0 mol 0,2 mol 0,2 mol não dissocia 


Sendo assim, a concentração de íons no ponto de equivalência é bem maior que a 


concentração inicial. 


0,2 0,2 02 02 
V Viai+tVuao 1+1 2 


[íonsleg = = 0,1 mol/L 


Depois do ponto de equivalência, a solução passa a se tornar cada vez mais concentrada em 
íons, pois está sendo adicionada uma solução de hidróxido de sódio que tem uma concentração 0,2 


mol/L em íons. 


A concentração final é igual à que foi calculada no caso da titulação de ácido forte e base 


forte. 
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[íons], = 0,13 mol/L 


Condutividade 


m.e 
N 


VnaoH (L) 


Figura 11: Comportamento da Condutividade em uma Solução de Ácido Fraco (CHCOOH) por uma Base Forte 
(NaOH) 


3.3. Indicadores de PH 


Os indicadores de pH (ou ácido-base) são substâncias que variam a sua coloração de acordo 
com o pH do meio. 

Um bom indicador ácido base tem uma faixa de viragem específica, que é uma faixa estreita 
de pH em que ele troca rapidamente de cor. 


Tabela 1: Faixa de Viragem de Diversos Indicadores de pH 


Cor a pH baixo | Faixa de Viragem | Cor a pH alto 


Azul de Timol (primeira transição) Vermelho 1,2 a 2,8 Amarelo 
Azul de Bromofenol Amarelo 3,0 a 4,6 Violeta 
Vermelho de Metila Vermelho 4,4 a 6,2 Amarelo 
Vermelho de Fenol Amarelo 6,6 a 8,0 Vermelho 
Fenolftaleína Incolor 8,2 a 10,0 Rosa Carmim 
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Vamos entender a Tabela 1. O azul timol tem faixa de viragem entre pH 1,2 a 2,8. Isso significa 


que para pH abaixo de 1,2, ele é vermelho, enquanto que, para pH acima de 2,8, ele é amarelo. 


Tabela 2: Indicadores de pH e suas respectivas cores em diferentes valores de pH 


ERR CERCO E CR CA EEE 


AzuldeTimoi O mM 
Azul de Bromofenol O 
Vermelho de metila MM 
Vermelhode Fenol — > č = HR 


Fenoftaleína 


Com uma boa gama de indicadores com faixas de viragens diferentes, é possível construir um 


medidor de pH. Essa é a ideia da fita medidora de pH. 


Por exemplo, se construirmos uma fita com esses cinco indicadores, podemos medir o pH de 
uma solução qualquer de forma aproximada. Basta comparar o conjunto de cores obtido com o 


conjunto de cores presentes na escala. 


Suponha que tenhamos aferido o pH de uma solução desconhecida com a fita formada pelos 


cinco indicadores e que tenhamos obtido o seguinte conjunto de cores. 


Azul de Timol 
Azul de Bromofenol 
Vermelho de Metila 


Vermelho de Fenol 


Fenoftaleína 


Figura 12: Resultado de uma Aferição de pH com uma fita medidora 
Qual o pH dessa solução? 
Olhe para a Tabela 2 e compare as cores obtidas, 


Como o azul de timol está amarelo, o pH deve ser na faixa de 3 ou superior. Olhamos o azul 
de bromofenol roxo e concluímos um pH acima de 4,5. O vermelho de metila está vermelho, então, 


o pH não pode chegar a 6, sendo provavelmente abaixo de 5,5. 
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Com isso, concluímos que a solução tem pH em torno de 5 - entre 4,5 e 5,5. 


A fita medidora permite uma análise rápida e barata do pH. Você pode comprar uma 
facilmente para usar em casa para fins recreativos em sites, como o Mercado Livre ou em lojas de 


produtos químicos. 


A desvantagem dela é que não permite medidas muito precisas. Como vimos, fomos capazes 
de concluir que o pH da solução está em torno de 4,5 a 5,5. Algumas situações práticas requerem 


medidas mais precisas. 
Os indicadores de pH também são bastante úteis na titulação. 


Em uma titulação, o indicador de pH será útil quando for capaz de apontar com cores 


diferentes o momento em que ocorreu o ponto de equivalência. 


Por exemplo, a fenolftaleína é muito utilizada na titulação de ácidos fortes por bases fortes, 


e vice-versa. 


1 2 Vuce (L) 


Figura 13: Cores da Fenolftaleína na Titulação de uma Solução de Base Forte (NaOH) por um Ácido Forte (HC/) 
A Tabela 2 mostra que a viragem da fenolftaleína acontece antes do ponto de equivalência. 
A viragem da fenolftaleína acontece na faixa de pH de 8,2 a 10, enquanto que o ponto de 


equivalência se situa no pH igual a 7,0. 
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Porém, como vemos na Figura 13, a diferença entre o volume de ácido gasto para atingir o 
pH igual a 8,2 e para atingir o pH igual a 7,0 é muito pequena. Portanto, em geral, podemos assumir 


que, assim que o indicador muda de cor, atingiu-se o ponto de equivalência. 


Por conta disso, vários indicadores poderiam ser utilizados nessa titulação. Por exemplo, se 
fosse utilizado o vermelho de metila — faixa de viragem de 4,4 a 6,2 — teríamos. Nesse caso, a viragem 
ocorre um pouco depois do ponto de equivalência. Porém, mais uma vez, a diferença de volume de 


ácido empregada é praticamente desprezível. 


pH 


1 2 Vuce (L) 


Figura 14: Cores do Vermelho de Metila na Titulação de uma Solução de Base Forte (NaOH) por um Ácido Forte 
(HC2) 


O azul de bromofenol, por sua vez, não é o mais adequado para a titulação de uma solução 
de ácido fraco com pH inicial igual a 5,0. Como esse pH já está acima da sua faixa de viragem, ele 


permanecerá violeta durante toda a titulação. 
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VnaoH (L) 


Figura 15: Exemplo de Titulação Mal Sucedida porque o Indicador não possui a faixa de viragem adequada 
A escolha adequada do indicador de pH em uma titulação é muito importante. Deve-se 
utilizar, portanto, um indicador que tenha a sua faixa de viragem próxima do ponto de equivalência 


da titulação. 


4. Propriedades Coligativas 


Nesse capítulo, estudaremos os efeitos da adição de um soluto não-volátil sobre as 
propriedades físicas do solvente. 

É importante você conhecer esse conceito, porque, à exceção do Efeito Tonoscópico, todas 
as expressões que mostraremos nesse capítulo são válidas somente para solutos não-voláteis. 

Um soluto não-volátil idealmente é aquele que apresenta pressão de vapor nula. Porém, esse 
modelo ideal de soluto não existe, tendo em vista que qualquer soluto apresenta pressão de vapor, 
ainda que pequena. 

De maneira geral, considera-se um soluto não-volátil aquele que apresenta pressão de vapor 


menor que a do solvente. 
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Como a redução da pressão de vapor decreta o aumento da temperatura de ebulição, uma 
regra que podemos utilizar é que os solutos não-voláteis são os que apresentam temperatura de 


ebulição maior que a do solvente. 


São exemplos de solutos não-voláteis comuns: 


e Oaçúcar; 
e Os compostos iônicos. 


Por outro lado, alguns solutos voláteis bastante comuns são: 


e Álcool etílico; 
e Acetona 


Efeito Tonoscópico 


A pressão parcial de vapor de cada componente da solução depende de dois fatores: 


e A pressão de vapor do componente puro; 
e Afração molar dos mesmos componentes na mistura. 


Em uma solução ideal, a pressão parcial de cada componente da solução é igual ao produto 


de sua pressão quando puro pela sua fração molar. 


P; = VR Nro 


Essa expressão é conhecida como Lei de Raoult (lê-se “Raul”) e faz bastante sentido. 
Pensemos em um exemplo concreto para facilitar o seu entendimento dela. A pressão de vapor da 


água pura a 25 °C é igual a 18 mmHg e a pressão de vapor é igual a 60 mmHg. 


Suponhamos que tenhamos uma solução 50% água e 50% álcool. Nesse caso, teríamos que 


as pressões parciais de vapor de cada componente seriam: 
Pio = 0,50.18 = 9 mmHg 
Pc,Hs0H = 0,50.60 = 30 mmHg 


Como as moléculas de água só ocupam metade da mistura, a sua pressão parcial de vapor se 


reduz à metade do que seria, caso ela estivesse pura. O mesmo efeito acontece com o etanol. 


Podemos aplicar a mesma equação e calcular as pressões de vapor da água e do etanol para 


vários teores molares (ou frações molares). 
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Tabela 3: Comportamento das Pressões de Vapor da Mistura e de cada componente em Função do Teor de Etanol 


Teor de Teor de Pressão de Vapor da Pressão de Vapor da | Pressão de Vapor 
Etanol Agua Etanol (mmHg) Agua (mmHg) da Mistura 
0% 100,00% 0 18 18 
10% 90,00% 6 16,2 22,2 
20% 80,00% 12 14,4 26,4 
30% 70,00% 18 12,6 30,6 
40% 60,00% 24 10,8 34,8 
50% 50,00% 30 9 39 
60% 40,00% 36 2 43,2 
70% 30,00% 42 5,4 47,4 
80% 20,00% 48 3,6 51,6 
90% 10,00% 54 1,8 55,8 
100% 0,00% 60 0 60 


Vale lembrar que a Tabela 3 foi construída com base nas frações molares de etanol e de água. 


Cuidado para não confundir com fração de volume ou de massa, que são mais utilizadas. 


70 


0% 10% 20% 30% 40% 50% 60% 70% 80% 90% 100% 


— Etanol — Água —Mistura 


Figura 16: Pressão de Vapor da Mistura e de cada componente em Função do Teor de Etanol 
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É interessante observar que a pressão de vapor da mistura água-etanol cresce com o etanol 
de etanol. Isso acontece, porque o etanol é mais volátil que a água. 

Porém, no caso de uma solução aquosa de um soluto não-volátil, o incremento do teor molar 
do soluto provoca o abaixamento na pressão de vapor do solvente. 

Podemos expressar esse abaixamento de duas formas: a pressão de vapor real do solvente 
será proporcional à sua própria fração molar; ou o abaixamento da pressão de vapor do solvente é 


proporcional à fração molar do soluto. 


— p0 
Polvente =P -X2 


AP = Pl 


Vamos estudar a pressão de vapor de uma mistura de água e açúcar, que pode ser 
considerado um solvente não-volátil, cuja pressão de vapor é aproximadamente nula. 


Tabela 4: Abaixamento na Pressão de Vapor da Água pela Adição de Açúcar 


Teor de Açúcar | Teor de Água | Pressão de Vapor da Água (mmHg) 


0% 100,00% 18 
10% 90,00% 16,2 
20% 80,00% 14,4 
30% 70,00% 12,6 
40% 60,00% 10,8 
50% 50,00% 9 
60% 40,00% 7,2 
70% 30,00% 5,4 
80% 20,00% 3,6 
90% 10,00% 1,8 

100% 0,00% 0 


É interessante observar que a pressão parcial de vapor de água não depende do tipo de soluto 


que nela está dissolvido, mas apenas de sua fração molar. Observe que o mesmo abaixamento 
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p” 
registrado com a dissolução de etanol (soluto volátil) foi registrado com a dissolução de açúcar 


(soluto não-volátil). 


O único caso em que precisa ter cuidado é quando a dissolução envolve alterações na 


estrutura do soluto, inclusive com alteração no número de partículas. 


O caso mais conhecido é quando o soluto sofre dissociação iônica ou ionização em meio 
aquoso. Por exemplo, a dissolução de cloreto de sódio em água libera os íons sódio (Na*) e cloreto 


(C/”) em solução. 


H,0 
NaCl (s) > Nat (aq) + CU (ag) 
Sendo assim, cada fórmula de NaC/, quando dissolvida em água, libera duas partículas. 


Vamos exemplificar calculando a pressão de vapor da água do meu aquário, que, para fins de 


cálculo, pode ser considerada como uma solução 40 g/L de cloreto de sódio em água. 


Considerando essa solução a mais ideal possível, em 1 litro dessa solução, encontram-se 1000 
g de água. Precisamos calcular o número de mols do solvente, o que pode ser feito dividindo-se a 
massa pela sua massa molar. Para isso, precisamos lembrar as massas dos elementos que compõem 
a água (H = 1 g/mol; O = 16 g/mol). 


Mio 1000 1000 oo 
Co mia MErito do ae 


Em 1 litro dessa solução, encontramos 40 g de cloreto de sódio. O número de mols 
correspondente pode ser calculado dividindo-se a massa de cloreto de sódio pela sua massa molar. 


Para isso, precisamos lembrar as massas dos elementos (Na = 23 g/mol; C/ = 35,5 g/mol). 


40 40 
nyaci = 237355" 585º 068 mol 


Porém, quando dissolvido em água, cada mol do soluto libera 2 mols de íons. 
nı = 2.0,68 = 1,36 mol 


Dessa maneira, o total de mols em solução é igual à soma do número de mols de água com o 


número de mols de íons liberados pelo cloreto de sódio. 
n =n, +n, = 1,36 + 55,6 = 57 mol 


Portanto, o abaixamento da pressão de vapor provocada pela adição de soluto é: 
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1,36 
57 


AP = P’. x; = 18 = 0,43 mmHg 


Mesmo em uma solução bastante concentrada, que é a água salgada, o abaixamento da 
pressão de vapor, consideração a solução ideal, seria praticamente desprezível. A pressão de vapor 
da água destilada a 25 °C é de 18 mmHg, enquanto que a pressão de vapor da água de aquário 


marinho calculada teoricamente é 17,57 mmHg. 


A despeito disso, a pressão de vapor da água do meu aquário a 25 °C é ligeiramente inferior 


(entre 16,5 e 17 mmHg) ao que foi calculado teoricamente. 


A explicação para essa ligeira diferença é que a mistura de água e sal tem interações 


intermoleculares mais intensas do que as interações da própria água pura. 


Com isso, os íons de sal dissolvidos na água atraem para si as moléculas de água com mais 
intensidade do que o que acontece na água pura. Logo, as moléculas de água têm maior dificuldade 
de passar para o estado de vapor, portanto, a pressão de vapor da água salgada é inferior ao que é 


previsto teoricamente. 

Por fim, convém ressaltar que, em algumas situações, é possível ter um número de mols 
dissolvidos inferior ao número de mols original do soluto. Essa situação é mais comum em soluções 
apolares. 

Por exemplo, quando dissolvemos ácido benzóico em benzeno, as moléculas do ácido sofrem 


dimerização. 


Figura 17: Exemplo de Dissolução com Dimerização 
Considerando a dimerização completa, se fizermos uma solução de 1 mol/L de ácido benzoico 


em benzeno, na verdade, teremos apenas 0,5 mol/L de substâncias dissolvidas. 
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Em uma solução de um soluto não-volátil, é importante registrar que somente o solvente 
sofre mudanças de estado físico. 

Pense, por exemplo, em mistura de água e açúcar. 

Quando aquecida, somente a água entra em ebulição, mas o açúcar que está dissolvido 
permanece dissolvido. O que evapora, portanto, é vapor de água pura. Em uma situação limite, toda 
a água evaporará, deixando apenas o açúcar sólido no fundo do recipiente. 

Analogamente, quando a mistura é resfriada, somente a água passa para o estado de gelo. O 
açúcar permanecerá dissolvido na fase líquida. 

Vamos apresentar um princípio que devemos ter em mente para o estudo das próximas 
propriedades coligativas, que são: o Efeito Ebulioscópico, o Efeito Crioscópico e também a Pressão 
Osmótica. 

As interações intermoleculares do soluto não-volátil com o solvente são fortes, de modo 


que o soluto tentará permanecer dissolvido. Logo, ele vai dificultar tanto a ebulição como 
o congelamento do solvente. 


Portanto, a adição de um soluto não-volátil — jamais se esqueça de que as Propriedades 
Coligativas se referem a esse tipo de soluto — provoca aumento na temperatura de congelamento 


e redução na temperatura de congelamento. 


100°C p -------- 
Faixa de temperatura Faixa de temperatura 
em que a água em que a solução 
destilada é líquida aquosa é líquida 
O °C t= -------- 


Figura 18: Variação da Temperatura de Ebulição e Congelamento da Água após receber solutos não-voláteis 
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sai 
As variações nas temperaturas de mudança de estado são expressas em função da molalidade 
do soluto e do fator de van't Hoff. Dependem também das constantes ebulioscópica e crioscópica, 


que são características do solvente. 


AT; = K Wi 
AT; = KWi 


No caso da água, as constantes ebulioscópica e crioscópica valem, respectivamente: 
Ke = 0,512 K.kg/mol 
Ke = 1,853 K.kg/mol 


A molalidade, no caso de soluções aquosas diluídas, é considerada como sendo 


aproximadamente igual à molaridade. 


O fator de van't Hoff (i) diz respeito à razão do número de mols de partículas em solução pelo 


número de mols da substância que foi originalmente dissolvida. 

Esse fator busca levar em consideração efeitos, como a dissociação iônica, ionização ou 
dimerização. 

Caso a substância não sofra nenhum processo de quebra ou junção de moléculas, o seu fator 


de van't Hoff será igual a 1. É o caso da maioria dos solventes moleculares, exceto os ácidos, como 


o açúcar. 


Quando o soluto sofre ionização ou dissociação iônica, devemos levar em conta esse fato. Por 
exemplo, considere a dissolução de ácido clorídrico (HC/) em água. Considerando que esse ácido é 


forte (100% de ionização), temos que: 


HCL —> H+ (aq) + CU (aq) 
Ao se dissolver 1 mol de HC/, temos o seguinte. 


HCI “29 Ht(aq) + Cl (aq) Total de Espécies Químicas 


Início 1 mol (0) (0) 1 mol 


Reage 1mol 1 mol 1 mol 
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Final 0O mol 1 mol 1 mol 2 mol 


Dessa maneira, o fator de van't Hoff é igual à razão entre o número de mols ao final da reação 


de dissolução e o número de mols inicialmente dissolvidos. 


== 
1 


Portanto, os efeitos coligativos do HC/ devem ser multiplicados por dois. 
Se, por acaso, for fornecido algum grau de dissociação, você precisará utilizar essa 


informação. Por exemplo, suponha que o ácido acético (CH3COOH) possui grau de dissociação igual 


a 30%. 


CHCOOH a H+*(aq) + CH}CO0OO~ (aq) Total de Espécies Químicas 


Início 1 mol (0) (0) 1 mol 
Reage 0,3 mol 0,3 mol 0,3 mol 
Final 0,7 mol 0,3 mol 0,3 mol 1,3 mol 


Para o ácido acético, o fator de van’t Hoff é, portanto, igual à razão entre o número de mols 
de partículas em solução ao final (1,3 mol) pelo número de mols inicialmente dissolvido (1 mol). 


BO 
= TO 


1,3 
Podemos também estabelecer uma regra geral para ajudar a calcular o fator de van't Hoff 
para solutos que se dividem exclusivamente em duas com grau de ionização a. 
i=i-+a 


Outro caso que podemos comentar é quando ocorre uma reunião de partículas. Considere 


que a dimerização do ácido benzoico em benzeno tenha um grau de dimerização de 60%. 


CsH5COOH a (CsH;COOH), Total de Espécies Químicas 


Início 1 mol 0 1 mol 
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Reage 0,6 mol 0,3 mol 


Final 0,4 mol 0,3 mol 0,7 mol 


Nesse caso, o fator de van't Hoff calculado será menor que 1, refletindo que houve redução 


no número de partículas dissolvidas. 


Pressão Osmótica 


A osmose é um fenômeno natural que acontece quando se tem uma conexão semipermeável 


entre dois meios. 


Uma conexão semipermeável é aquela que só permite a passagem do solvente, não 


permitindo que o soluto se disperse. 


O caso mais conhecido são as membranas semipermeáveis. As membranas celulares e a 
membrana do ovo (que fica abaixo da casca) são bons exemplos. Elas permitem somente a passagem 


de água, mas não dos solutos nela dissolvidos. 


No processo de osmose, dois meios são importantes: 


e Hipertônico: é o meio em que o soluto está em maior concentração; 
e Hipotônico: é o meio em que o soluto está em menor concentração. 


No processo de osmose, o solvente passa do meio mais hipotônico para o meio mais 


hipertônico. A tendência natural da osmose é igualar as concentrações entre os dois meios. 


meio hipertônico meio hipotônico mesma concentração do soluto 


e solvente 


O soluto 


| | 


membrana semipermeável membrana semipermeável 


Figura 19: Processo de Osmose 


æ Aula 08 — Soluções 
wwyw.estrategiavestibulares.com.br 


Professor Thiago Cardoso 
Aula 08 — ITA/IME 2020 


= — 


Contudo a osmose pode ser evitada se for aplicada uma pressão sobre o lado mais 


hipertônico. 
meio hipertônico meio hipotônico meio hipertônico meio hipotônico 
m = (A[Solutos)RT 
Pressão Osmótica 
caminho livre para o solvente Moléculas de solvente bloqueiam a passagem 


Figura 20: Pressão Osmótica 
Com a aplicação de pressão, as moléculas de solvente no meio hipertônico se deslocam para 


as fronteiras da membra semipermeável, dificultando que as moléculas do outro lado a atravessem. 


A pressão osmótica é definida como a menor pressão necessária para cessar a osmose. Ela é 


calculada em função da diferença entre as concentrações dos solutos dos lados da membrana. 


m = A[Solutos|RT 


A pressão osmótica é a menor pressão necessária para impedir a osmose. Caso a pressão 


aplicada seja superior, ocorrerá o fenômeno da osmose reversa. 


A osmose reversa consiste na passagem do solvente do meio hipertônico para o meio 
hipotônico, contrariando a sua tendência natural. Ela é um dos meios mais utilizados para a 


produção de água destilada com altíssimo grau de pureza. 
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água salgada água destilada 


m = (A[Solutos)RT 


Pressão Osmótica 


| 


Osmose Reversa 


Figura 21: Produção de Água Destilada a partir de Osmose Reversa 
A osmose reversa é bastante utilizada para a produção de água destilada (nesse caso, 
denominada água de RO, que significa reverse osmose) em escala de laboratório. Para isso, prefere- 
se utilizar a água já com baixa concentração de sais para evitar que a membrana sature com 
facilidade. 
Embora a osmose mais conhecida ocorra através da membrana semipermeável, esse 
fenômeno também pode acontecer por outros modos que permitam exclusivamente a passagem 


do solvente. Por exemplo, por meio aéreo, quando se tem dois potes abertos. 


meio hipertônico meio hipotônico 


Figura 22: Osmose através da Evaporação Seletiva do Solvente 
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A Figura 22 mostra um processo semelhante à osmose, que ocorre entre duas soluções de 


concentrações de soluto diferentes. 


Como a presença de solutos não-voláteis provoca o abaixamento da pressão de vapor do 


solvente, a solução mais hipertônica terá menor pressão de vapor que a solução hipotônica. 


Com isso, mais moléculas passarão ao estado de vapor em volta do frasco da solução 


hipotônica. Por outro lado, o condensamento será mais intenso na solução hipertônica. 


Em termos práticos, o que vai acontecer é que moléculas de solvente vão evaporar migrando 
da solução hipotônica para a hipertônica. Esse processo somente cessará quando as concentrações 


das duas soluções forem iguais. 


ESCLARECENDO 


Os termos R e T na expressão da Pressão Osmótica serão mais bem estudados no Capítulo 
sobre Gases. Porém, como eles já apareceram aqui nesse capítulo, você precisa entender um pouco 


sobre eles. 


O coeficiente R é a Constante Universal dos Gases, cujo valor é: 


R = 0,082 atm. L/(mol.K) = 8,31J/(mol.K) 


É preciso ter bastante atenção para utilizar R nas unidades coerentes com o que se deseja 
calcular a pressão osmótica. Se a pressão osmótica for pedida em atm, que é a unidade mais comum 
na Química, utiliza-se o valor 0,082. Se ela for pedida nas unidades do SI (N/m?), deve-se utilizar o 


valor de 8,31. 


Já T se refere à temperatura absoluta. Essa temperatura é usualmente medida na Escala 
Kelvin, que pode 


4.4. Determinação de Massas Molares 


Na Estequiometria, vimos que a Análise de Combustão é uma das técnicas mais utilizadas 


para a determinação da Fórmula Mínima de diversos compostos, em especial, compostos orgânicos. 
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Porém, principalmente no caso de compostos orgânicos, a fórmula mínima não é suficiente 

para identificar o composto. Por exemplo, o ácido lático (C3Hs03) e a glicose (C6H1206) são compostos 

diferentes, com fórmulas moleculares diferentes, porém, apresentam a mesma fórmula mínima 


(CH>0). 


Ao queimar uma determina amostra de material, não seremos capazes de saber se é glicose 


ou se é ácido lático somente pela análise dos produtos da combustão. 


Porém, podemos melhorar o nosso conhecimento sobre a substância analisada avaliando o 


comportamento de suas propriedades coligativas. 


Isso se deve ao fato de que as propriedades coligativas dependem do número de mols do 


soluto presentes na amostra. 

Por exemplo, considere duas soluções contendo 36 g de soluto em 1 kg de água: na solução 
A, o soluto é o ácido lático (C3Hs0s); na solução B, o soluto é a glicose (C6H:206). Vamos calcular o 
aumento da temperatura de ebulição da solução nos dois casos, desconsiderando a ionização do 
ácido lático. 

Para isso, precisaremos calcular as massas molares da glicose e do ácido lático. 

MciHço; = 3.12 + 6.1 + 3.16 = 36 + 6 + 48 = 90 g/mol 
Mc,m,0, = 6.12 + 12.1 + 6.16 = 72 + 12 + 96 = 180 g/mol 
O número de mols presentes em 36 g de cada um dos possíveis solutos é: 


— Maheo, 36 L 0,4 mol 


Nc H03 — 
31613 Mc: H603 90 


Mcs H1206 36 
n = ——— = —— = 0,2 mol 


Dessa maneira, podemos calcular as molalidades dos solutos nas duas soluções. 


n 0,4 
W, = ands n 0,4 molal 
Mo 1 


= NcçH1206 = 0,2 


We — = 0,2 molal 


My,o 
Como as molalidades são diferentes, o efeito ebulioscópico é diferente. 


AT, = Kc.W.i = 1,86.0,4.1 = 0,744 °C 
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ATs = Kç.W.i = 1,86.0,2.1 = 0,372 °C 
Sendo assim, é possível com base na massa fornecida do soluto e do solvente e nos efeitos 
coligativos observados, calcular a massa molar desconhecida do soluto. 


Temos, portanto, um caminho a seguir na Química Analítica para determinar uma substância 


desconhecida. Até o momento, aprendemos as duas primeiras etapas. A terceira somente será vista 


nos nossos estudos de Química Orgânica. 


Determinação da 
Fórmula Estrutural 
pelas Propriedades 
Reacionais 


Determinação da 

Massa Molar pelas 

Propriedades 
Coligativas 


Determinação da 
Fórmula Mínima 
pela Análise de 
Combustão 


Figura 23: Procedimento para a Determinação Experimental de uma Substância Desconhecida 


5. Lista de Questões Propostas 


CONSTANTES 


Constante de Avogadro (Na) = 6,02 x 10% mol! 


Constante de Faraday (F) = 9,65 x 10? °C mol! = 9,65 x 10º As mol! = 9,65 x 104 J V-t mol! 
Volume molar de gás ideal = 22,4 L (CNTP) 

Carga elementar = 1,602 x 10`? C 

Constante dos gases (R) = 8,21 x 10? atm L Kt mol! = 8,31 J Kt mol! = 1,98 cal Kt mol! 
Constante gravitacional (g) =9,81 m s? 

Constante de Planck (h) = 6,626 x 104 m? kg s`! 

Velocidade da luz no vácuo = 3,0 x 108 m st 

Número de Euler (e) = 2,72 
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DEFINIÇÕES 
Presão: 1 atm = 760 mmHg = 1,01325 x 10º N m°? = 760 Torr = 1,01325 bar 
Energia:1J=1 N m= 1 kg m? s? 
Condições normais de temperatura e pressão (CNTP): 0°C e 760 mmHg 
Condições ambientes: 25 °C e 1 atm 


Condições padrão: 1 bar; concentração das soluções = 1 mol Lt (rigorosamente: atividade unitária 
das espécies); sólido com estrutura cristalina mais estável nas condições de pressão e temperatura 


em questão 
(s) = sólido. (1) = líquido. (g) = gás. (aq) = aquoso. (CM) = circuito metálico. (conc) = concentrado. 


(ua) = unidades arbitrárias. [X] = concentração da espécie química em mol L“ 


MASSAS MOLARES 


Elemento Número Massa Molar Elemento Número Massa Molar 
Químico Atômico (g mol?) Químico Atômico (g mol?) 
H 1 1,01 Mn 25 54,94 
Li 3 6,94 Fe 26 55,85 
C 6 12,01 Co 27 58,93 
N 7 14,01 Cu 29 63,55 
O 8 16,00 Zn 30 65,39 
F 9 19,00 As 33 74,92 
Ne 10 20,18 Br 35 79,90 
Na 11 22,99 Mo 42 95,94 
Mg 12 24,30 Sb 51 121,76 
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Elemento Número Massa Molar Elemento Número Massa Molar 
Químico Atômico (g mol?) Químico Atômico (g mol?) 
Al 13 26,98 I 53 126,90 
Si 14 28,08 Ba 56 137,33 
S 16 32,07 Pt 78 195,08 
cl 17 35,45 Au 79 196,97 
Ca 20 40,08 Hg 80 200,59 


1. (IME -2019 - 12 Fase) 
É requerido que fazendas produtoras de leite bovino controlem a acidez do leite que está 
aguardando o processamento. Essa acidez é resultante da conversão da lactose em ácido lático 
(ácido 2-hidroxipropanoico) por ação de microrganismos: 
C12H22011 + H2O — 4C3H603 
Um fazendeiro decidiu fazer um experimento para determinar a taxa de geração de ácido lático 
no leite armazenado: retirou uma amostra de 50 cm? de leite, cuja concentração de ácido lático é 
de 1,8 g/L, e, depois de três horas, utilizou 40 cm? de uma solução 0,1 molar de NaOH para 
neutralizá-la. 
Conclui-se que a taxa média de produção de ácido lático por litro de leite é: 
a) 0,25 mg/L.s 
b) 0,33 mg/L.s 
c) 0,50 mg/L.s 
d) 0,67 mg/L.s 
e) 1,00 mg/L.s 


2. (ITA- 2018) 
São feitas as seguintes proposições a respeito de propriedades coligativas: 


I. A pressão osmótica depende do tipo de solvente para um dado soluto. 
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Il. A criometria usa o abaixamento do ponto de congelamento do solvente para medir a massa 
molar do soluto. 

Ill. Na ebuliometria, a variação da temperatura de ebulição depende da concentração molal de 
soluto não volátil utilizado. 

IV. Na tonometria, ocorre abaixamento da pressão de vapor de uma solução que contém um 
soluto não volátil, em relação ao solvente puro. 

Das proposições acima é(são) CORRETA(S) 

a) apenas l. 

b) apenas le lll. 

c) apenas ll, Ile IV. 

d) apenas le IV. 


e) todas. 


3. (IME- 2019 - 12 Fase — adaptada) 
Admita que uma solução aquosa 0,0400 molar de ácido tricloroacético congele a —0,1395 ºC. 
Considere, ainda, que a constante de abaixamento do ponto de congelamento (Kc) da água seja 
1,860 2C.kg.mol! e que 1,00 L de solução contenha 1,00 kg de solvente. Calcule o grau de 


ionização ácido tricloroacético nessa solução. 


4. (ITA- 2017) 
A adição de certa massa de etanol em água diminui a temperatura de congelamento do solvente 
em 18,6 °C. Sabendo que a constante crioscópica da água é de 1,86 “C-kg-mol”*, assinale a 
porcentagem em massa do etanol nesta mistura. 
a) 10,0 %. 
b) 18,6 %. 
c) 25,0 %. 
d) 31,5%: 
e) 46,0 %. 


5. (ITA- 2017) 
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A pressão de vapor da água pura é de 23,8 torr a 25°C. São dissolvidos 10,0 g de cloreto de sódio 
em 100,0 g de água pura a 25ºC. Assinale a opção que indica o valor do abaixamento da pressão 
de vapor da solução, em torr. 

a) 22,4 

b} 12,2 

c) 5,6 

d) 2,8 

e) 1,4 


6. (ITA- 2017) 
A reação do mercúrio metálico com excesso de ácido sulfúrico concentrado a quente produz um 
gás mais denso do que o ar. Dois terços deste gás são absorvidos e reagem completamente com 
uma solução aquosa de hidróxido de sódio, formando 12,6 g de um sal. A solução de ácido 
sulfúrico utilizada tem massa específica igual a 1,75 g-cm”* e concentração de 80 % em massa. 
Assinale a alternativa que apresenta o volume consumido da solução de ácido sulfúrico, em cm’. 
a) 11 
b) 21 
c) 31 
d) 41 
e) 51 


7. (ITA- 2017) 
Considere duas soluções, X e Y, de um mesmo soluto genérico. A solução X tem 49% em massa do 
soluto, enquanto a solução Y possui 8% em massa do mesmo soluto. Quer-se obter uma terceira 
solução, que tenha 20% em massa deste soluto, a partir da mistura de um volume Vx da solução 
X com um volume Vy da solução Y. Considerando que todas as soluções envolvidas exibem 
comportamento ideal, assinale a opção que apresenta a razão Vx/Vy CORRETA. 
a) 12/29. 
b) 29/12. 
c) 19/12. 
d) 12/19. 
e) 8/49. 
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8. (IME- 2013) 
Um erlenmeyer contém 10,0 mL de uma solução de ácido clorídrico, juntamente com algumas 
gotas de uma solução de fenolftaleina. De uma bureta, foi-se gotejando uma solução 0,100 M de 
hidróxido de sódio até o aparecimento de leve coloração rósea. Nesse momento, observou-se um 
consumo de 20,0 mL da solução alcalina. Pode-se afirmar que a concentração de HC/ na solução 
ácida original era de: 
Dados: 
Massas atômicas: H = 1,00 u, O = 16,0 u, Na = 23,0 u, CIl = 35,5 u 
a) 3,65 x 10º g/cm? 
b) 7,30 x 10” g/cm? 
c) 4,00 x 10º g/cm? 
d) 3,20 x 10º g/cm? 
e) 2,00 x 10º g/cm? 


9. (ITA- 2015) 
Considere uma solução saturada do sal MX que é pouco solúvel em água destilada a 25 °C. Seja y 
a condutância da água destilada é (y + 2,0.107) ohmt cm! a condutância da solução. Sabendo 
que as condutividades iônicas molares dos íons M* e X- são, respectivamente, 60 ohmtcm? mol 


e 40 ohmicm? mol”, determine a solubilidade do MX em água em mol dm”. 


10. (ITA SP/2013) 
Nas condições ambientes, 0,500g de um resíduo sólido foi dissolvido completamente em 
aproximadamente 13 mL de uma mistura dos ácidos nítrico e fluorídrico (HNO3 : HF = 10 : 3). A 
solução aquosa ácida obtida foi quantitativamente transferida para um balão volumétrico com 
capacidade de 250 mL e o volume do balão completado com água desmineralizada. A análise 
quantitativa dos íons de ferro na solução do balão revelou que a quantidade de ferro nesta 
solução era igual a 40,0 mg :L™. Respeitando o número de algarismos significativos, determine a 
quantidade de ferro (em % em massa) presente no resíduo sólido. Mostre o raciocínio e os 


cálculos realizados para chegar à sua resposta. 


11. (ITASP/2014) 
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A pressão de vapor de uma solução ideal contendo um soluto não-volátil dissolvido é 
diretamente proporcional à 

a) fração molar do soluto. 

b) fração molar do solvente. 

c) pressão osmótica do soluto. 

d) molaridade, em mol - L, do solvente. 


e) molalidade, em mol - kg? do solvente. 


12. (ITA- 2013) 
Uma solução líquida constituída por dois componentes A e Be apresentando comportamento 
ideal, conforme Lei de Rauolt, está em equilíbrio com seu vapor. Utilizando a notação: 
xa e€ xs para as respectivas frações em mol para as respectivas frações em A e B na solução 
líquida, 
pa e ps para as respectivas pressões de vapor de A e B no vapor em equilíbrio com a solução 
líquida, e 
pá e ps para as respectivas pressões de vapor de A puro e B puro numa mesma temperatura, 
assinale a opção que apresenta a relação CORRETA para a pressão de vapor de A (pa) em 
equilíbrio com a solução líquida. 


a) pa= pá (1x4) 


b) Pa = ps (1-—xB) 
c) PAS p$ XA 
d) pa= ph XA 


e) pa = p} XB 


13. (ITA - 2015) 
Assinale a opção que apresenta os instrumentos de medição de volume mais indicados para a 
realização de uma titulação. 
a) Bureta e erlenmeyer 
b) Proveta e erlenmeyer 
c) Pipeta volumétrica e erlenmeyer 


d) Proveta e béquer 
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e) Pipeta volumétrica e béquer 


14. (ITA-2011) 
A solução aquosa 6% em massa de água oxigenada (H202) é geralmente empregada como 
agente branqueador para tecidos e cabelos. Pode-se afirmar que a concentração aproximada 
dessa solução aquosa, expressa em volumes, é 
a) 24. 
b) 20. 
c) 12. 
d) 10. 
e) 6. 


Obs.: Considere o volume molar de gases nas CNTP é igual a 22,4 L/mol. 


15. (ITA - 2011) 
A 25 °C, as massas específicas do etanol e da água, ambos puros, são 0,8 g cm” e 1,0 g cm”, 
respectivamente. Adicionando 72 g de água pura a 928 g de etanol puro, obteve-se uma solução 
com 1208 cm? de volume. 
Assinale a opção que expressa a concentração desta solução em graus Gay-Lussac (°GL). 
a) 98 
b) 96 
c) 94 
d) 93 
e) 72 


16. (TFC- 2011) 
Considere uma solução de um soluto X em um solvente Y. A soma dos títulos do soluto e do 
solvente em número de mols, em massa e em volume devem ser necessariamente iguais a 100%? 


Justifique a sua resposta. 


17. (ITA - 2008) 
Qual das substâncias abaixo não é empregada na fabricação da pólvora negra? 
a) trinitrotolueno 


b) enxofre 
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c) carvão 
d) nitrato de sódio 


e) nitrato de potássio 


18. (IME - 2008) 

Dispõe-se de uma mistura sulfonítrica de composição mássica igual a 60% de H2S04, 11,2% de 
HNO; e 28,8% de H20. A 1000 kg desta mistura são adicionados 100 kg de solução de HNO3 88% 
(m/m) e 200 kg de H250, 60% (m/m). Indique a composição mássica da mistura sulfonítrica final. 
a) 55,4% de H2504; 15,4% de HNOs; 29,2% de H20. 

b) 59,6% de H2504; 16,6% de HNOs; 23,8% de H20. 

c) 59,0% de H2504; 16,4% de HNOs; 24,6% de H20. 

d) 55,9% de H2504; 15,5% de HNOs; 28,6% de H20. 

e) 64,3% de H2504; 15,1% de HNOs; 20,6% de H20. 


19. (IME RJ/2007) 
Oleum, ou ácido sulfúrico fumegante, é obtido através da absorção do trióxido de enxofre por 
ácido sulfúrico. Ao se misturar oleum com água obtém-se ácido sulfúrico concentrado. Supondo 
que uma indústria tenha comprado 1.000 kg de oleum com concentração em peso de trióxido de 
enxofre de 20% e de ácido sulfúrico de 80%, calcule a quantidade de água que deve ser 
adicionada para que seja obtido ácido sulfúrico com concentração de 95% em peso. 
Dados: 
Massas atômicas (u.m.a): S = 32; O=16;H=1 
a) 42 kg 
b) 300 kg 
c) 100 kg 
d) 45 kg 
e) 1045 kg 

20. (ITA - 2006) 
São fornecidas as seguintes informações a respeito de titulação ácido-base: 


I- A figura mostra as curvas de titulação de 30,0 mL de diferentes ácidos (|, II, III, IV e V), todos a 


0,10 mol L% , com uma solução aquosa 0,10 mol L 1 em NaOH. 
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Il— O indicador fenolftaleína apresenta o intervalo de mudança de cor entre pH 8,0 a 10,0, e o 


indicador vermelho de metila, entre pH 4,0 a 6,0. 


14,0 


0,0 20,0 40,0 
VnaoH (mL) 


Considerando estas informações, é CORRETO afirmar que: 

a) o indicador vermelho de metila é mais adequado que a fenolftaleina para ser utilizado na 
titulação do ácido IV. 

b) o indicador vermelho de metila é mais adequado que a fenolftaleína para ser utilizado na 
titulação do ácido V. 

c) o ácido Ill é mais forte que o ácido Il. 

d) os dois indicadores (fenolftaleína e vermelho de metila) são adequados para a titulação do 
ácido l. 

e) os dois indicadores (fenolftaleína e vermelho de metila) são adequados para a titulação do 


ácido Ill. 


21. (ITA-2005) 


Esta tabela apresenta a solubilidade de algumas substâncias em água, a 15°C: 


Solubilidade 
(g soluto / 100g H30) 


0,00069 


Quando 50 mL de uma solução aquosa 0,10 mol L™ em sulfato de zinco são misturados a 50 mL 


de uma solução aquosa 0,010 mol L™ em sulfito de sódio, à temperatura de 15°C, espera-se 


observar: 
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a) a formação de uma solução não saturada constituída pela mistura das duas substâncias. 
b) a precipitação de um sólido constituído por sulfeto de zinco. 

c) a precipitação de um sólido constituído por sulfito de zinco. 

d) a precipitação de um sólido constituído por sulfato de zinco. 


e) a precipitação de um sólido constituído por sulfeto de sódio. 


22. (ITA - 2004) 
Deseja-se preparar 57 gramas de sulfato de alumínio[Al>(S04)3] a partir de alumínio sólido (Al) 
praticamente puro, e ácido sulfúrico (H2504). O ácido sulfúrico disponível é uma solução aquosa 
96 % (m/m), com massa específica de 1,4gcm*“. 
a) Qual a massa, em gramas, de alumínio necessária para preparar a quantidade de Al>(S04)3 
especificada? Mostre os cálculos realizados. 
b) Qual a massa, em gramas, de ácido sulfúrico necessária para preparar a quantidade de 
Al>(S04)s especificada? Mostre os cálculos realizados. 
c) Nas condições normais de temperatura e pressão (CNTP), qual é o volume, em litros, de gás 
formado durante a preparação da quantidade de Al>(S04)3 especificada? Mostre os cálculos 
realizados. 
d) Caso a quantidade especificada de Al>(SO4)s seja dissolvida em água acidulada, formando 1 L 


de solução, qual a concentração de íons Afº* e de íons SO4” existentes nesta solução? 


23. (ITA- 2001) 

Um litro de uma solução aquosa contém 0,30 mol de íons Na”, 0,28mol de Cl, 0,10mol de ions 
SO, ex mol de íons Fe” . A concentração de íons Fe? (em mol/L) presentes nesta solução é: 
a) 0,03 

b) 0,06 

c) 0,08 

d) 0,18 

e) 0,26 


24. (ITA- 1999) 
Para preparar 80 L de uma solução aquosa 12% (massa/massa) de KOH (massa específica da 


solução = 1,10 9/cm3) foram adicionados x litros de uma solução aquosa 44% (massa/massa) de 
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KOH (massa específica da solução = 1,50 g/cm?) e y litros de água deionizada (massa específica = 
1,00 9/cm3). Os valores de x e y são respectivamente: 

a) 12L e 68L 

b) 16Le 64L 

c) 30Le50L 

d) 36 Le 44L 

e) 44Le36L 


25. (ITA -1999 — adaptada) 
Para preparar 80 L de uma solução aquosa 12% (massa/massa) de KOH (massa específica da 
solução = 1,10 9/cm3) foram adicionados x litros de uma solução aquosa 44% (massa/massa) de 
KOH (massa específica da solução = 1,50 g/cm?) e y litros de água deionizada (massa específica = 
1,00 9/cm3). 
A partir dos dados fornecidos no enunciado, é possível ver que o volume final da solução não é 


igual à soma x + y. Atentando-se para esse fato, calcule o valor mais realista de y. 


26. (ITA- 1998) 
Fazendo-se borbulhar gás cloro através de 1,0 litro de uma solução de hidróxido de sódio, 
verificou-se ao final do experimento que todo hidróxido de sódio foi consumido, e que na solução 
resultante foram formados 2,5 mols de cloreto de sódio. Considerando que o volume não foi 
alterado durante todo o processo, e que na temperatura em questão tenha ocorrido apenas a 
reação correspondente à seguinte equação química, não balanceada: 
OH-(aq) + Cla(g) > Cl-(ag) + CIOz (ag) + H20(L) 
Qual deve ser a concentração inicial do hidróxido de sódio? 
a) 6,0 mol/L 
b) 5,0 mol/L 
c) 3,0 mol/L 
d) 2,5 mol/L 
e) 2,0 mol/L 


27. (ITA - 2012 - adaptada) 
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Uma amostra de 2x10? g de um determinado composto orgânico é dissolvida em 300 mL de 
água a 25 °C, resultando numa solução de pressão osmótica 0,027 atm. Pode-se afirmar, então, 
que o composto orgânico é o(a): 

a) ácido acético (C2H402). 

b) etileno glicol (C2H602). 

c) etanol (C2H60). 

d) uréia (CH4N20). 

e) tri-fluor-carbono (CHF3). 


28. (ITA SP/2003) 
O abaixamento da temperatura de congelamento da água numa solução aquosa com 
concentração molal de soluto igual a 0,100 mol kg” é 
0,55ºC. Sabe-se que a constante crioscópica da água é igual a 1,86°C kg mol™. Qual das opções 
abaixo contém a fórmula molecular CORRETA do soluto? 
a) [Ag(NH3)2]CI 
b) [Pt(NH3)4Cl2]Cl2 
c) Na[AI(OH)4] 
d) KslFe(CN)6 ] 
e) KalFe(CN)6] 


29. (ITA - 2005) 
Dois frascos abertos, um contendo água pura líquida (frasco A) e o outro contendo o mesmo 
volume de uma solução aquosa concentrada em sacarose (frasco B), são colocados em um 
recipiente que, a seguir, é devidamente fechado. É CORRETO afirmar, então, que, decorrido um 
longo período de tempo, 
a) os volumes dos líquidos nos frascos A e B não apresentam alterações visíveis. 
b) o volume do líquido no frasco A aumenta, enquanto que o do frasco B diminui. 
c) o volume do líquido no frasco A diminui, enquanto que o do frasco B aumenta. 
d) o volume do líquido no frasco A permanece o mesmo, enquanto que o do frasco B diminui. 


e) o volume do líquido no frasco A diminui, enquanto que o do frasco B permanece o mesmo. 


30. (ITA - 2012 - adaptada) 
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Considere as seguintes misturas (soluto/solvente) na concentração de 10 % em mol de soluto: 

I. acetona/clorofórmio 

Il. água/etanol 

Ill. água/metanol 

IV. benzeno/tolueno 

V. n-hexano/n-heptano 

Assinale a opção que apresenta a(s) mistura(s) para a(s) qual(is) a pressão de vapor do solvente 
na mistura é aproximadamente igual à sua pressão de vapor quando puro multiplicada pela sua 
respectiva fração molar. 

a) Apenas I 

b) Apenas |, Ile Ill 

c) Apenas lle III 

d) Apenas IVe V 

e) Apenas V 

Dica: Caso você no conheça as fórmulas estruturais dos compostos citados, por ainda não ter 


estudado Química Orgânica, elas estão transcritas a seguir. 


(0) GI 
l l H-č-g 
Gk “CH ci 


O O O 
S 
Il- 4d CH3” Ho M-a H CH3CH2“ `H 


CH3 


PATa T 
HA T h 


IV- V- 


31. (IME- 2010) 
Calcule a massa de 1 L de uma solução aquosa de nitrato de zinco cuja concentração é expressa 


por 0,643 molar e por 0,653 molal. 
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32. (ITA- 2007) 
Dois béqueres, X e Y, contêm, respectivamente, volumes iguais de soluções aquosas: concentrada 
e diluída de cloreto de sódio na mesma temperatura. Dois recipientes hermeticamente fechados, 
mantidos à mesma temperatura constante, são interconectados por uma válvula, inicialmente 
fechada, cada qual contendo um dos béqueres. Aberta a válvula, após o restabelecimento do 
equilíbrio químico, verifica-se que a pressão de vapor nos dois recipientes é P$. 
Assinale a opção que indica, respectivamente, as comparações CORRETAS entre os volumes 
inicial (VXi) e final (VXg ), da solução no béquer X e entre as pressões de vapor inicial (PY;) e final 
(Pf) no recipiente que contém o béquer Y. 
a) VX; < VXp e PY; = PY 
b) VX; < VXp e PY; > PY 
c) VXi < VX e PY; < PY; 
d) VX; > VXş e PY; > PY 
e) VX; > VXş e PY; < PY; 


33. (ITA -2007 — adaptada) 
Prepara-se, a 25°C, uma solução por meio da mistura de 25 mL de n-pentano (CsH12) e 45 mL de 
n-hexano (C6H14). 
Dados: 
massa específica do n-pentano = 0,63 g/mL; 
massa específica do n-hexano = 0,66 g/mL; 
pressão de vapor do n-pentano = 511 torr; 
pressão de vapor do n-hexano = 150 torr. 
Determine os seguintes valores, mostrando os cálculos efetuados: 
a) Fração molar do n-pentano na solução. 
b) Pressão de vapor da solução. 


c) Fração molar do n-pentano no vapor em equilíbrio com a solução. 


34. (ITA - 2005) 
Considere as afirmações abaixo, todas relativas à pressão de 1 atm: 


I. A temperatura de fusão do ácido benzóico puro é 122°C, enquanto que a da água pura é 0°C. 
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Il. A temperatura de ebulição de uma solução aquosa 1,00 mol L™ de sulfato de cobre é maior 
do que a de uma solução aquosa 0,10 mol L! deste mesmo sal. 

Ill. A temperatura de ebulição de uma solução aquosa saturada em cloreto de sódio é maior do 
que a da água pura. 

IV. A temperatura de ebulição do etanol puro é 78,4ºC, enquanto que a de uma solução alcoólica 
10% (m/m) em água é 78,2ºC. 

Das diferenças apresentadas em cada uma das afirmações acima, está(ão) relacionada(s) com 
propriedades coligativas: 

a) apenas le lll. 

b) apenas l. 

c) apenas lle Ill. 

d) apenas lle IV. 


e) apenas lll e IV. 


35. (ITA - 2006) 
Considere soluções de SiCl4/CCl; de frações molares variáveis, todas a 25°C. Sabendo que a 
pressão de vapor do CCl; a 25°C é igual a 114,9 mmHg, assinale a opção que mostra o gráfico 


que melhor representa a pressão de vapor de CCl4 (PCCI4) em função da fração molar de SiCla no 


líquido (Xsici, ) 
240 240 . , 240 
a) b) c) 
P 160 S 160 P 160 
E E E 
E E E 
[6] 
Š 80 £ 80 ea 
0 0 
0,0 0,5 1,0 00 05 1,0 0,0 o5 1,0 
L h 
Xsica Xsicig Xsict, 
240 240 
b) e) 
F160 P 160 
E E 
E E 
+ ko 
B 
É Bo S 80 
o 
So 0,5 1,0 0,0 05 1,0 
2 
Xsicų Xsicta 


36. (IME - 2004) 
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Um calcário composto por MgCOs e CaCO3 foi aquecido para produzir MgO e CaO. Uma amostra 
de 2,00 gramas desta mistura de óxidos foi tratada com 100 cm? de ácido clorídrico 1,00 molar. 
Sabendo-se que o excesso de ácido clorídrico necessitou de 20,0 cm? de solução de NaOH 1,00 
molar para ser neutralizado, determine a composição percentual, em massa, de MgCO3 e CaCO3 


na amostra original desse calcário. 


37. (IME - 2005) 
Determine o abaixamento relativo da pressão de vapor do solvente quando 3,04 g de cânfora 
(C10H160) são dissolvidos em 117,2 mL de etanol (C a 25°C. 


Dado: massa específica do etanol = 0,785 g/mL 


38. (IME - 2004) 
Na produção de uma solução de cloreto de sódio em água a 0,90% (p/p), as quantidades de 
solvente e soluto são pesadas separadamente e, posteriormente, promove-se a solubilização. 
Certo dia, suspeitou-se que a balança de soluto estivesse descalibrada. Por este motivo, a 
temperatura de ebulição de uma amostra da solução foi medida, obtendo-se 100,14ºC. 
Considerando o sal totalmente dissociado, determine a massa de soluto a ser acrescentada de 
modo a produzir um lote de 1000kg com a concentração correta. 


Dado: Constante Ebulioscópica da Água = 0,52 °C/molal 


39. (IME - 2001) 
Uma solução contendo 0,994g de um polímero, de fórmula geral (C>H4)n, em 5,00g de benzeno, 
tem ponto de congelamento 0,51º2C mais baixo que o do solvente puro. Determine o valor de n. 


Dado: Constante crioscópia do benzeno = 5,102C/molal 


40. (IME —- 2015 — 12Fase) 
Um pesquisador verificou, em uma determinada posição geográfica, por meio da andlise de 
amostras de água do mar extraídas do local, que a massa específica média da água do mar era 
1,05 g/mL, a concentração média de espécies dissolvidas era 0,80 mol/L e a temperatura média 
era de 290 K. O mesmo pesquisador, com o objetivo de colher água doce em seu estudo, planeja 
envolver, com uma membrana semipermeável ideal, uma das extremidades abertas de um longo 
tubo, a qual será imersa na água do mar. A que profundidade mínima, em metros, o tubo deveria 


ser imerso? 
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a) 1930,0. 

b) 183,4. 

c) 73,7. 

d) 19,4. 

e) 9,7. 

Dados: R = 0,08 atm.L/(K.mol) = 8,3 J/(K.mol) = 62,3 mmHg.L/(K.mol) ; g = 10 m/s?; 1 atm = 
103750 Pa. 


Obs.: Essa questão requer o conhecimento de Hidrostática, assunto da Física 
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6. Gabarito 


1. C 

2. C 
3. 87,5% 
D 
E 


15. B 
16. sim; sim; não 
17. A 
18. A 
19. C 
20. D 
21. A 
22. a) 9 g; b) 98 g; c) 11,2 L; d) [AI] = 0,333 mol/L; SO4?= 0,50 mol/L 
23. B 
24. B 
25. 57L 
26. C 
27. D 
28. B 
29. C 
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30. D 
31. 1,1062 kg 
32. B 
33. a) 39% b) 290,8 torr; c) 65% 
34. C 
35. E 
36. CaCO; = 66,5%; MgCO; = 33,5% 
37. 1% 
38. 1,17kg 
39. 71 
40. B 
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7. Lista de Questões Comentadas 


1. (IME-2019-12 Fase) 


É requerido que fazendas produtoras de leite bovino controlem a acidez do leite que está 
aguardando o processamento. Essa acidez é resultante da conversão da lactose em ácido lático 
(ácido 2-hidroxipropanoico) por ação de microrganismos: 


C12H22041 + H20 — 4C3H603 


Um fazendeiro decidiu fazer um experimento para determinar a taxa de geração de ácido lático 
no leite armazenado: retirou uma amostra de 50 cm? de leite, cuja concentração de ácido lático 
é de 1,8 g/L, e, depois de três horas, utilizou 40 cm? de uma solução 0,1 molar de NaOH para 
neutralizá-la. 


Conclui-se que a taxa média de produção de ácido lático por litro de leite é: 


a) 0,25 mg/L.s 
b) 0,33 mg/L.s 
c) 0,50 mg/L.s 
d) 0,67 mg/L.s 
e) 1,00 mg/L.s 


Comentários 


O ácido láctico é um monoácido, como podemos evidenciar na sua estrutura. 


Th 
A 
CH— C— C 
i | N o—H 
H 


Sendo assim, a neutralização ocorre na proporção 1:1, já que o hidróxido de sódio (NaOH) é 


também uma monobase. 
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Dessa maneira, podemos calcular a quantidade de mols de ácido lático presentes na solução 
ao final das três horas. 
Nyt = Non” 
1. [lático]. Viático = 1. [NaOH]. Vyao 
1. [lático]. 50 = 1.0,1.40 


0140 E amolil 
so gg SML 


~ [lático] = 
Podemos converter a concentração de mol/L para g/L como pedido pelo enunciado aplicando 
a massa molar. 
Mhytico = 3.12 + 6.1 + 3.16 = 36 + 6 + 48 = 90 g/mol 
Basta, portanto, multiplicar. 
Cfinai = 0,08.90 = 7,2 g/L 
Sendo assim, no período de 3 horas, a quantidade de ácido lático produzida pela amostra de 
50 mL leite foi: 
AC = Crinai — Ciniciaa = 7,2 — 1,8 = 5,4 g/L 
Essa concentração foi produzida em 3 horas. Portanto, a velocidade de produção pode ser 
calculada dividindo-se a concentração produzida pelo tempo. Como foi pedido o tempo em 


segundos, é útil lembrar que 1 hora tem 60 minutos e que cada minuto tem 60 segundos. Portanto, 


1 hora é equivalente a 60x60 = 3600 segundos. 


AC 54g/L_ 54g/L_ 54 1,8 


Y= ät 3h  3.3600s 33600 3600 
RR CR = Lonas L.s = 0,5 L 
23600 2000 2' nc a 


Gabarito: C 


2. (ITA-2018) 


São feitas as seguintes proposições a respeito de propriedades coligativas: 
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|. A pressão osmótica depende do tipo de solvente para um dado soluto. 


Il. A criometria usa o abaixamento do ponto de congelamento do solvente para medir a 
massa molar do soluto. 


Ill. Na ebuliometria, a variação da temperatura de ebulição depende da concentração molal 
de soluto não volátil utilizado. 


IV. Na tonometria, ocorre abaixamento da pressão de vapor de uma solução que contém um 
soluto não volátil, em relação ao solvente puro. 


Das proposições acima é(são) CORRETA(S) 


a) apenas. 

b) apenaslelll. 

c) apenas Il, Ile IV. 
d) apenas lle IV. 

e) todas. 


Comentários 
Vamos analisar as proposições individualmente. 


|— É muito interessante notar que a pressão osmótica é expressa unicamente em função da 
concentração molar do soluto. 
m = |[XIRT 
Na expressão da pressão osmótica, portanto, não existe nenhum termo que dependa do 
solvente. Sendo assim, não importa qual o solvente, pois a pressão osmótica depende apenas da 


concentração molar do soluto e da temperatura absoluta. Proposição errada. 


II — É possível sim determinar a massa molar do soluto a partir do abaixamento do ponto de 


congelamento do solvente. Proposição correta. 


Il — Perfeito. A concentração molal do soluto é o fator a ser utilizado no estudo do 


abaixamento do ponto de congelamento e do aumento do ponto de ebulição. Proposição correta. 


IV — Se o soluto for não volátil, de fato, ele provocará redução na pressão de vapor do 


solvente. Proposição correta. 


Portanto, somente as proposições Il, III e IV estão corretas. 
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Gabarito: C 


3. (IME- 2019 - 12 Fase — adaptada) 


Admita que uma solução aquosa 0,0400 molar de ácido tricloroacético congele a —0,1395 ºC. 
Considere, ainda, que a constante de abaixamento do ponto de congelamento (K<) da água seja 


1,860 2C.kg.mol! e que 1,00 L de solução contenha 1,00 kg de solvente. Calcule o grau de 
ionização ácido tricloroacético nessa solução. 


Comentários 


A temperatura de congelamento pode ser calculada a partir da equação do efeito crioscópico. 


A suposição de que 1,00 L de solução contenha 1,00 kg de solvente implica que a molaridade seja 
igual à molalidade. 
ATç = Kç. W. i 
0,1395 = 1,86.0,04. i 


0,1395 


a eg 
aoa Ae 


Já vimos que o fator de van't Hoff pode ser expresso diretamente em função do grau de 
ionização. 
i=i-+a 
«~ æ = i — 1 = 1,875 — 1 = 0,875 = 87,5% 
Caso você não se lembrasse dessa relação, o fator de van’t Hoff é expresso como a razão entre 


o número de partículas produzidas ao final da dissolução e o número de moléculas do soluto 


inicialmente dissolvidas. 


O ácido tricloroacético se ioniza, pois é um monoácido moderado. 
CCl;CO0OH > CCl;C00" (aq) + H+ (aq) 
Vamos escrever essa ionização na Tabela Estequiométrica. 


CCLCOOH > CCl;C00"(aq) + H*(aqg) 
Início 1 0 0 
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Reage /forma a a a 


Final 1-a a a 
Total de Partículas Finais = (1— a)+a+a=1+a 


Partículas Finais o l+a 


E = E =1+a 
Partículas Iniciais 1 


i=i-+a 
c«a=i—1=1,875-1=0,875=87,5% 


Gabarito: 87,5% 


4. (ITA-2017) 


A adição de certa massa de etanol em água diminui a temperatura de congelamento do 
solvente em 18,6 °C. Sabendo que a constante crioscópica da água é de 1,86 “C-kg:mol”!, 
assinale a porcentagem em massa do etanol nesta mistura. 


a) 10,0%. 
b) 18,6%. 
c) 25,0%. 
d) 31,5%. 
e) 46,0%. 


Comentários 


O aluno atento pode questionar se seria possível aplicar o Efeito Crioscópico ao etanol, que é 
um soluto volátil. Em primeiro lugar, além de não brigar com o enunciado — muito importante, pois 
você sempre será perdendo. Se dá para resolver a questão com as equações que você conhece, vá 
lá e resolva. 

Além disso, nas proximidades da temperatura de congelamento da água, a pressão de vapor 
do etanol é muito baixa, portanto, ele poderia sim ser considerado um soluto não volátil. O efeito 
da sua volatilidade seria bem mais sentido no caso da ebulição da mistura. 


Outro fato interessante é que o ponto de fusão do etanol é de -114,3 °C, muito mais baixa do 


que a temperatura de congelamento da água. Por isso, nas proximidades da fusão da mistura, o 
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etanol permanece dissolvido no estado líquido, não havendo nenhum movimento de congelamento 


do próprio soluto que pudesse influenciar nas suas propriedades coligativas. 
O etanol é um soluto que não se dissocia, portanto, o seu fator de van't Hoff é igual a 1. Sendo 
assim, o efeito crioscópico pode ser calculado diretamente pela concentração molal. 


AT = Ko W. i 


J 


1 
8,6 ,86 1: W L86 


= 10 mol/kg 


Essa concentração molal significa que, para cada 1 kg de solvente, encontram-se 10 mol do 
soluto. A massa correspondente de soluto pode ser calculada pelo produto do seu número de mols 


pela massa molar. 
Mc,nço = 2.12 + 6.1 + 1.16 = 24 + 6 + 16 = 46 g/mol 
Mı = Nc, nso: Mc,nço = 10.46 = 460 g 
Sendo assim, para cada 1 kg de solvente, encontram-se 460 g de soluto. Dessa forma, o título 
em massa do etanol é dado por: 


semi a M a aae 
t= m +m, 1000+460 1460 “272528 


Gabarito: D 


5. (ITA- 2017) 


A pressão de vapor da água pura é de 23,8 torr a 25ºC. São dissolvidos 10,0 g de cloreto de 
sódio em 100,0 g de água pura a 25ºC. Assinale a opção que indica o valor do abaixamento da 
pressão de vapor da solução, em torr. 


a) 22,4 
b) 11,2 
c) 5,6 
d) 2,8 
e) 1,4 


Comentários 
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De acordo com a Lei de Raoult, o abaixamento relativo da pressão de vapor do solvente é 


igual à fração molar do soluto. 


AP 
— =X 

Pp 1 

A fração molar do soluto deve ser obtida a partir dos números de mols do soluto e do 


solvente, que podem ser calculados dividindo-se a massa informada pela massa molar. 


Myacı = 1.23 + 1.35,5 = 58,5 g/mol 


Mwaci 10 
n = = —— = 0,17 mol 
Nacl Mwaci 58,5 


É importante, observar, no entanto, que o cloreto de sódio se dissocia completamente em 
água liberando dois íons Na* e Cl” para cada fórmula dissolvida. Sendo assim, o número de íons 


dissolvidos é igual ao dobro. 
nı = 2.0,17 = 0,34 mol 
Façamos o mesmo procedimento para calcular o número de mols de água. 
My,o = 2.1 + 1.16 = 18 g/mol 


Myo 100 
Nz = Ng,o = Mo Er 5,56 mol 
2 


De posse dos números de mols do soluto e do solvente, podemos calcular a fração molar 
desejada do soluto. 
nı 0,34 0,34 34 
“O mtm 0344556 5,90 59 
Não vamos nos precipitar em fazer essa conta, pois sabemos que é muito comum que os 
enunciados deem números trabalhados, de modo a conseguir cortar. Voltando à expressão da Lei 


de Raoult. 


AP 34 
nu AP = Po. x, = 23,8. 55 = 0,4-3,4 = 1,37 = 14 


Gabarito: E 
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6. (ITA- 2017) 


A reação do mercúrio metálico com excesso de ácido sulfúrico concentrado a quente produz 
um gás mais denso do que o ar. Dois terços deste gás são absorvidos e reagem completamente 
com uma solução aquosa de hidróxido de sódio, formando 12,6 g de um sal. A solução de ácido 
sulfúrico utilizada tem massa específica igual a 1,75 g:cm? e concentração de 80 % em massa. 
Assinale a alternativa que apresenta o volume consumido da solução de ácido sulfúrico, em 


a) 11 
b) 21 
c) 31 
d) 41 
e) 51 


Comentários 


O ácido sulfúrico (H2504) é um poderoso agente oxidante que é capaz de oxidar o mercúrio 
metálico a Hg?*. Poderíamos até imaginar em um primeiro momento a produção do óxido de 
mercúrio (HgO). 


[0] 
Hg > HgO 


Porém, o óxido de mercúrio reagiria com o excesso de ácido sulfúrico, produzindo sulfato de 
mercúrio (HgSO,). Enquanto o mercúrio se oxida, o ácido sulfúrico se reduz a dióxido de enxofre 
(SO2), que é o produto mais comum do enxofre nas suas reações. 

Hg + H,S0, > HgS0, + SO, 
Podemos notar que falta uma espécie química contendo hidrogênio para que os hidrogênios 


do ácido sulfúrico sejam alocados no produto. 


Hg + H,S0, > HgS0, + S0, + H,0 


O dióxido de enxofre (SO2) é o gás que reage com o hidróxido de sódio, de acordo com a 
seguinte reação ácido-base. Nas reações ácido-base, não ocorre oxirredução, portanto, o sal 


formado é o sulfito de sódio (NazSOs), em que tanto o sódio como o enxofre conservam o seu 
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número de oxidação. Outra forma de lembrar do sal é lembrando-se que SO2 reage com água 
formando ácido sulfuroso (H20 + SO; — H2503) 
SO, + NaOH > Na,S0s + H,0 


Como o H2SO3 é um diácido, precisamos de duas fórmulas de NaOH para a reação. 


SO, + 2 NaOH > Na,S0s + H,0 


Podemos calcular o número de mols de sulfito de sódio produzido, dividindo-se a massa 


produzida pela massa molar do sal. 


Mna,sos 


Nna,sos — Mya.so 
az503 


A massa molar do sal é calculada somando-se as massas de cada um de seus elementos, 
lembrando-nos que Na = 23 g/mol, S = 32 g/mol, O = 16 g/mol. 
Mwa,so; = 2.23 + 1.32 + 3.16 = 46 + 32 + 48 = 126 g/mol 
Note que é bastante comum as questões de prova produzirem números que sejam fáceis de 
cortar. Façamos o cálculo do número de mols de sulfito de sódio (Na2S03) produzidos. 


n _ Mnaçso, _ 12,6 
MORSA Mna,sos 126 


= 0,1 mol 


Podemos calcular, agora, o número de mols de SO» utilizados nessa reação pela proporção 


estequiométrica. Note que os coeficientes são 1 SO2 e 1 NazSOs. 


Nso, NNazso 0,1 
RA = + nso, = -7 = 0,1 mol 


Note que o enunciado falou que apenas 2/3 do SO; foi absorvido e reagiu com o hidróxido de 
sódio. Portanto, dois terços do número de mols produzidos de SOz na etapa anterior é igual a 0,1 


mol. 


AE 
3 "s02 = 0,1 “e Nso, = 2 = 0,15 mol 


Agora, vamos buscar a massa de H2504 que reagiu com o mercúrio (Hg). Para isso, precisamos 


balancear a equação de oxidação do mercúrio pelo H250, pelo Método da Oxirredução. 
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oxidação 
0 +6 +2 +4 
a Hg + b HS0, > c HgS0, + d SO, + H0 


redução 


O número de elétrons perdidos pelo mercúrio (Hg) deve ser igual ao número de elétrons 
ganhos pelo enxofre (S). Vale notar que somente o enxofre presente em d SO2 ganha 2 elétrons. 
Nem todos os elétrons presentes em b H2S0;4 sofre redução, porque parte dessas moléculas reage 
simplesmente como ácido base formando o sulfato de mercúrio (Il) — HgSO4,. 

a2=2.d:a=d 
Podemosfazera=1ed=1. 
1Hg + H,S0, > HgS0, + 1S0, + H,0 
Podemos balancear o mercúrio. Para isso, precisamos do coeficiente 1 HgSO,. 
1Hg+ HS0, > 1 HgS0, + 150, + H,0 
Podemos balancear agora o enxofre. Temos dois átomos no lado dos produtos, portanto, 
precisamos de dois átomos no lado dos reagentes. 
1 Hg + 2 HS0, > 1 HgS0, + 1S0, + H,0 
Por fim, podemos balancear os hidrogênios colocando o coeficiente 2 H20. 
1 Hg + 2 HS0, > 1 HgS0, + 1S0, + 2 H,0 

Agora, vamos calcular o número de mols de ácido sulfúrico (H2504) de acordo com a 

proporção estequiométrica. 


NH,so Nso, Nyso 0,15 
re — 1 2 EM e = I Fa Ny SO, = 2.0,15 = 0,30 mol 


Precisamos, agora, calcular a massa molar do ácido sulfúrico. 
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A massa utilizada de ácido sulfúrico é igual ao produto entre o número de mols consumidos 


e a massa molar do ácido. 
My,so, =— Ny,so, MW,so, = 0,30.98 =— 29,4 g 
Como a solução tem 80% em massa de H2504, podemos calcular a massa de solução utilizada. 


29,4 
0,80. Msotução = 294: m = 0,80 = 36,759 


Como a densidade da solução é 1,75 g/cm?, podemos utilizar a definição de densidade para 


calcular o volume da solução. 


Podemos multiplicar por 4 o numerador o denominador para facilitar as contas. 


36,754 147 


all 3 
CGA 7 “m 


Gabarito: B 


7. (ITA- 2017) 


Considere duas soluções, X e Y, de um mesmo soluto genérico. A solução X tem 49% em massa 
do soluto, enquanto a solução Y possui 8% em massa do mesmo soluto. Quer-se obter uma 
terceira solução, que tenha 20% em massa deste soluto, a partir da mistura de um volume Vx 
da solução X com um volume Vy da solução Y. Considerando que todas as soluções envolvidas 
exibem comportamento ideal, assinale a opção que apresenta a razão Vx/Vy CORRETA. 


a) 12/29. 
b) 29/12. 
c) 19/12. 
d) 12/19. 
e) 8/49. 


Comentários 
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Utilizaremos os índices 1 para o soluto, 2 para o solvente e sem índice para a solução. A 
solução X tem 49% em massa do soluto e a solução Y tem 8% em massa do soluto. Portanto, 
podemos dizer que: 

mg = 0,49. m* 
mi = 0,08.m” 
A massa de soluto na solução final é a soma. 
m, =m? +m 
m, = 0,49. m* + 0,08. m” 
A concentração do soluto na terceira solução é 20% em massa. A massa da terceira solução é 
igual à soma das massas das duas primeiras, portanto, podemos escrever que: 
m, = 0,20. m; = 0,20. (m + m”) 
Igualando as duas equações, temos: 
0,20. (mt +m”) = 0,49.m* + 0,08.m” 


Supondo que as densidades das soluções X e Y sejam iguais, podemos dividir pela densidade. 


mt m mt m” 
0,20. (5 + m) = 0,49. Fi + 0,08. Fi 
A razão da massa pela densidade é igual ao volume das soluções. 
0,20. (Vy + Vy) = 0,49. Vy + 0,08. Vy 


Como queremos a razão Vx/NWy, podemos dividir a equação por Vy. 


Vx W Vx Vy 
0,20. (= + z) = 0,49. — + 0,08. — 
W W Vy Vy 


Vamos chamar de r a razão pedida. Ou seja, r = Vx/Vy. 
0,20. (r + 1) = 0,49.r + 0,08 
Agora, basta fazer as contas. 
0,20.r + 0,20 = 0,49.r + 0,08 
0,20 — 0,08 = 0,49.r — 0,20.r 
0,12 = 0,29.7 
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Gabarito: A 


8. (IME-2013) 


Um erlenmeyer contém 10,0 mL de uma solução de ácido clorídrico, juntamente com algumas 
gotas de uma solução de fenolftaleína. De uma bureta, foi-se gotejando uma solução 0,100 M 
de hidróxido de sódio até o aparecimento de leve coloração rósea. Nesse momento, observou- 
se um consumo de 20,0 mL da solução alcalina. Pode-se afirmar que a concentração de HC/ na 
solução ácida original era de: 


Dados: 


Massas atômicas: H = 1,00 u, O = 16,0 u, Na = 23,0 u, Cl = 35,5 u 


a) 3,65 x 10º g/cm? 
b) 7,30 x 10% g/cm? 
c) 4,00 x 10% g/cm? 
d) 3,20 x 10% g/cm? 
e) 2,00 x 10% g/cm? 


Comentários 
O aparecimento da leve coloração rosa é o indicativo da neutralização. 
Para montarmos a Equação da Titulação, devemos observar que o hidróxido de sódio (NaOH) 
é uma monobase, enquanto que o ácido clorídrico (HC/) é um monoácido. 
1.[Na0OH].Vnaou = 1. [HCl]. Vyci 
1.0,100.20 = 1. [HCl]. 10 


1.0,1.20 
F [HCI] = ~io = 0,2 mol/L 


Podemos converter para a unidade de massa multiplicando a concentração molar pela massa 


molar. 
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Mycı = 1.1 + 1.35,5 = 36,5 g/mol 
C = 0,2.36,5 = 7,3 g/L 


Agora, basta converter para a unidade g/L. 


TI _ 73g _ 73g 


E 1L  1000mL 1000 cm? 


= 7,3.107? g/cm? 


Gabarito: B 


9. (ITA- 2015) 


Considere uma solução saturada do sal MX que é pouco solúvel em água destilada a 25 °C. Seja 
y a condutância da água destilada é (y + 2,0.107) ohm cm! a condutância da solução. Sabendo 
que as condutividades iônicas molares dos íons M* e X` são, respectivamente, 60 ohm'!cm? 
mol! e 40 ohm'!cm? molt, determine a solubilidade do MX em água em mol dm”. 


Comentários 


A condutividade da solução é igual à soma das condutividades de cada um dos íons. 


Denotemos por o a condutância e por oy+ a condutividade molar. 
o = Omo + Out + Oy- = Ou+ [M+] + x- [X7] = 60.5 + 40.8 = 100.85 


y +2,0.1077 = y + 100.5 
2,0.1077 = 1005 


200 


“5 =-4100 


= 2.107? mol /cm? 


Podemos converter para a unidade pedindo utilizando o fator de conversão 1 cm? = 10° 


dm?. 


g= 2,0.1077 2.10"“mol 


= 2.107? mol/cm* =———— = 2.10"*mol 3 
100 0"“mol/cm 10d 0"“mol/dm 


Gabarito: 2.10 
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10. (ITA SP/2013) 


Nas condições ambientes, 0,500g de um resíduo sólido foi dissolvido completamente em 
aproximadamente 13 mL de uma mistura dos ácidos nítrico e fluorídrico (HNOs : HF = 10 : 3). A 
solução aquosa ácida obtida foi quantitativamente transferida para um balão volumétrico com 
capacidade de 250 mL e o volume do balão completado com água desmineralizada. A análise 
quantitativa dos íons de ferro na solução do balão revelou que a quantidade de ferro nesta 
solução era igual a 40,0 mg-L™. Respeitando o número de algarismos significativos, determine 
a quantidade de ferro (em % em massa) presente no resíduo sólido. Mostre o raciocínio e os 
cálculos realizados para chegar à sua resposta. 


Comentários 


A massa de ferro pode ser obtida diretamente pela concentração em mg/L da solução. Basta 
multiplicar a concentração o metal pelo volume da solução. 


Mpe 
C= 
V 


“Mpe = C.V = 40.0,25 = 10 mg 


O percentual em massa do ferro no sólido original é igual ao título em massa do ferro, que 
pode ser obtido como a razão entre a massa de ferro e a massa total do sólido. 


Mpe 10 2 
y= 


— =“ —— e 29 
Msólido 500 100 a 


Gabarito: 2% 


11. (ITA SP/2014) 


A pressão de vapor de uma solução ideal contendo um soluto não-volátil dissolvido é 
diretamente proporcional à 


a) fração molar do soluto. 

b) fração molar do solvente. 

c) pressão osmótica do soluto. 

d) molaridade, em mol - L, do solvente. 
e) molalidade, em mol - kg, do solvente. 


Comentários 
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Em uma solução ideal contendo um soluto não-volátil, a pressão de vapor é totalmente 
devido ao solvente. Ela é igual ao produto da pressão de vapor do solvente puro pela fração molar 


do solvente na solução. 
P = Pox2 
Tome cuidado, porque a Lei de Raoult diz que o abaixamento da pressão de vapor é 
proporcional à fração molar do soluto. O abaixamento, não a pressão de vapor em si como 


perguntou o enunciado. 


Gabarito: B 


12. (ITA — 2013) 


Uma solução líquida constituída por dois componentes A e B e apresentando comportamento 
ideal, conforme Lei de Rauolt, está em equilíbrio com seu vapor. Utilizando a notação: 


Xa e Xg para as respectivas frações em mol para as respectivas frações em A e B na solução 
líquida, 


pa e psg para as respectivas pressões de vapor de A e B no vapor em equilíbrio com a solução 
líquida, e 


p e pẹ para as respectivas pressões de vapor de A puro e B puro numa mesma temperatura, 


assinale a opção que apresenta a relação CORRETA para a pressão de vapor de A (pa) em 
equilíbrio com a solução líquida. 


Comentários 


Em uma solução ideal, a pressão de vapor de cada componente é igual ao produto de sua 


pressão de vapor quando puros pela sua fração molar real na solução. 
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P, = Eds 
Pg = PR. xp 


Gabarito: D 


13. (ITA — 2015) 


Assinale a opção que apresenta os instrumentos de medição de volume mais indicados para a 
realização de uma titulação. 


a) Bureta e erlenmeyer 

b) Proveta e erlenmeyer 

c) Pipeta volumétrica e erlenmeyer 
d) Proveta e béquer 

e) Pipeta volumétrica e béquer 


Comentários 


Suponha que desejamos titular uma amostra de 10 mL de solução de ácido acético com uma 
solução 0,1 mol/L de hidróxido de sódio (NaOH). Como não sabemos a concentração da solução de 
ácido acético, precisamos de instrumentos de medição de volume graduados, porque não sabemos 


prevíamos quantos mL de solução de hidróxido de sódio serão utilizados. 


É até possível utilizar uma pipeta, porém, não pode ser a volumétrica, mas sim a pipeta 
graduada. A proveta também não pode ser utilizada, porque ela não é graduada. Com isso, 


eliminamos as letras de Ba E. 


Podemos utilizar sim a bureta. O Erlenmeyer sempre poder ser utilizado para processar a 
reação, pois é bastante útil para misturar os reagentes. Para a medição de volume, é necessário que 
seja um Erlenmeyer graduado. Vale notar que nem todos são, mas é bastante comum encontrar 


graduação nesse tipo de instrumento. 


Gabarito: A 
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14. (ITA — 2011) 


A solução aquosa 6% em massa de água oxigenada (H202) é geralmente empregada como 
agente branqueador para tecidos e cabelos. Pode-se afirmar que a concentração aproximada 
dessa solução aquosa, expressa em volumes, é 


a) 24. 
b) 20. 
E) 12, 
d) 10 
e) 6. 


Obs.: Considere o volume molar de gases nas CNTP é igual a 22,4 L/mol. 


Comentários 
A reação característica da água oxigenada é: 
2H,0, (L) > 2H,0 (1) + 0,(9) 

Consideremos o volume inicial de 1 litro de solução de água oxigenada. Podemos calcular a 
massa de peróxido de hidrogênio (H202) presente nessa solução, considerando que ela tem a massa 
de 1000 g e que o H202 corresponde a uma fração em massa de 6% da solução. 

Mp0, = 0,06.1000 = 60 g 

Podemos, agora, calcular o número de mols de H202. Para isso, precisamos primeiramente 
calcular a massa molar da substância. 

Mp,0, = 2.1 + 2.16 = 2 + 32 = 34 g/mol 

Agora, basta dividir a massa de peróxido pela massa molar. 


MH03 60 
= = — = 1,765 mol 
NH,0, Ms 34 mo 


O número de mols de oxigênio que podem ser liberados a partir dessa solução pode ser 
calculado pela proporção estequiométrica. Os coeficientes do peróxido de hidrogênio e do oxigênio 
são 2 H202 e 1 02. 


NH,0> No, . L 1,765 
2 1 
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O volume obtido de oxigênio pode ser obtido multiplicando-se o número de mols de oxigênio 


pelo volume de 1 mol que é 22,4 L. 
Vo, = 0,88.22,4 = 19,8 L 


O número de volumes da água oxigenada pode ser obtido como a razão entre o volume de 


gás oxigênio obtido pelo volume de solução empregado. 


2 


Vo, 19,8 


= 19,8 volumes 
Veotução 1 


X = 


Gabarito: B 


15. (ITA — 2011) 


A 25 °C, as massas específicas do etanol e da água, ambos puros, são 0,8 g cm e 1,0 g cm”, 
respectivamente. Adicionando 72 g de água pura a 928 g de etanol puro, obteve-se uma 
solução com 1208 cm? de volume. 


Assinale a opção que expressa a concentração desta solução em graus Gay-Lussac (°GL). 


a) 98 
b) 96 
c) 94 
d) 93 
e) 72 


Comentários 

Devemos nos lembrar que a concentração em graus Gay-Lussac (°GL) corresponde ao título 
em volume de etanol. 

Portanto, devemos calcular os volumes de água pura e de etanol puro utilizados. 


7 _ Mmo _ 72 
m daa LO 


= 72 cm? 


Metanol 928 
Verani = eo m= 1160 cm 
etanol Pe 0,8 cm 
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= - 


Questão bastante interessante. A dissolução do etanol em água ocorre com uma leve redução 
de volume. A soma dos volumes das soluções empregadas é 1232 cm?, enquanto que o volume total 


da solução é 1208 cm. 
O título em volume do etanol deve ser obtido como a razão entre o volume de etanol e o 
volume da solução. 


L Vetanol 1160 


> = — = 0,96 = 96% 
Vsotução 1208 


Vale ressaltar que o título em volume da água também deve ser obtido dessa forma e que, 


portanto, a soma dos títulos em volume não é necessariamente igual a 100%. 


Gabarito: B 


16. (TFC-2011) 


Considere uma solução de um soluto X em um solvente Y. A soma dos títulos do soluto e do 
solvente em número de mols, em massa e em volume devem ser necessariamente iguais a 
100%? Justifique a sua resposta. 


Comentários 
Os títulos serão iguais a 100% quando forem válidas as relações. 
n=n tn 
m=m+m, 
V=V +V: 
A primeira relação é sempre válida. O número de mols presentes na solução é sempre igual à 
soma do número de mols dos reagentes com o número de mols dos produtos. Logo, a soma dos 


títulos em número de mols do soluto e do solvente é igual a 100%. 


A segunda relação é considerada válida, devido à Lei da Conservação das Massas de Lavoisier, 
quando se despreza os efeitos relativísticos. Fora do nível de processos radioativos, eles são muito 
pequenos, portanto, podemos considerar que a massa em uma dissolução se conserva. Portanto, 
podemos considerar que é aproximadamente válido que a soma dos títulos em massa do solvente e 


do soluto serão iguais a 100%. 
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Por fim, o volume de uma solução não se conserva. Pelo contrário, é bastante comum que 
uma solução seja formada com redução e, em alguns casos, expansão de volume. Portanto, não é 


possível afirmar que a soma dos títulos em volume do solvente e do soluto serão iguais a 100%. 


Gabarito: sim; sim; não 


17. (ITA — 2008) 

Qual das substâncias abaixo não é empregada na fabricação da pólvora negra? 
a) trinitrotolueno 

b) enxofre 

c) carvão 

d) nitrato de sódio 
) 


e) nitrato de potássio 


Comentários 


A pólvora negra é composta basicamente por: nitratos de sódio e potássio, carvão e enxofre. 


O trinitrotolueno (TNT) é outro tipo de explosivo. 


Gabarito: A 


18. (IME - 2008) 


Dispõe-se de uma mistura sulfonítrica de composição mássica igual a 60% de H2504, 11,2% de 
HNO; e 28,8% de H20. A 1000 kg desta mistura são adicionados 100 kg de solução de HNO3 
88% (m/m) e 200 kg de H2S04 60% (m/m). Indique a composição mássica da mistura sulfonítrica 
final. 


55,4% de H2SO4; 15,4% de HNOs; 29,2% de H20. 
59,6% de H2S04; 16,6% de HNOs; 23,8% de H20. 
) 59,0% de H2504; 16,4% de HNOs; 24,6% de H20. 
d) 55,9% de H2SO4; 15,5% de HNO3; 28,6% de H20. 
) 64,3% de H;SO4; 15,1% de HNOs; 20,6% de H20. 


a 


) 
b) 


O 


= 


Comentários 
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Calcularemos a composição de cada uma das soluções. Primeiramente, vamos para a primeira 


mistura, que é a mistura sulfonítrica 60% em H2501, 11,2% em HNO; e 28,8% em H20. 
miso, = 0,60.1000 = 600 kg 
mino, = 0,112.1000 = 112 kg 
Mão = 0,288.1000 = 288 kg 


Para a segunda solução, quando dizemos uma solução de HNO3 88% em massa, devemos 


supor que o restante (12%) é formado por água, que é o solvente universal. 
Mino, = (0,88.100 = 88 kg 
mão = 0,12.1000 = 12 kg 


Para a terceira solução, que é 60% em massa de H2S04, devemos supor também que os 


demais 40% são formados por água. 
Miso, = (0,60.200 = 120 kg 
Mão = (0,40.200 = 80 kg 


Montemos o diagrama com as massas de cada um dos componentes nas três soluções e a 


mistura formada. 


600 kg H,SO, 88 kg HNO, 120 kg HSO, 
Solução 1 Solução 2 Solução 3 
1000 kg | 112 K8 HNO; 100 kg 200 kg 
288 kg H,O 12 kg H,O 80 kg H,O 


600 + 120 = 720 kg HSO, 


Solução final 


1300 kg 112 + 88 = 200 kg HNO; 


288 + 12 + 80 = 380 kg H,O 
A massa de cada componente na solução final é igual à soma das massas em cada uma das 


soluções iniciais. Ou seja, devemos somar as massas de água nas três soluções chegando a 380 kg 


de água no total. Para o ácido sulfúrico, somamos as soluções 1 e 3, chegando a 720 kg (não tem 
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ácido sulfúrico na solução 2). E, da mesma forma para o ácido nítrico, somamos as soluções 1 e 2, 
cegando a 200 kg (não tem ácido nítrico na solução 3). 

Sendo assim, chegamos a uma solução final de 1300 kg, formada por 720 kg de H2504, 200 kg 
de HNO; e 380 kg de H20. Agora, vamos calcular as frações mássicas de cada componente. 


= =———s = (0) 
Tso, = EM = og T 0554 = 55,4% 
Myno 88 
THNO; — Mi à= 1300 = 0,068 = 6,8% 
Myo 380 


=———. = = (0) 
m 1300 0,292 = 29,2% 


Two — 
Sendo assim, as frações mássicas são: 55,4% de H2SO4; 6,8% de HNO; e 29,2% de H20. 


Gabarito: A 


19. (IME RJ/2007) 


Oleum, ou ácido sulfúrico fumegante, é obtido através da absorção do trióxido de enxofre por 
ácido sulfúrico. Ao se misturar oleum com água obtém-se ácido sulfúrico concentrado. 
Supondo que uma indústria tenha comprado 1.000 kg de oleum com concentração em peso de 
trióxido de enxofre de 20% e de ácido sulfúrico de 80%, calcule a quantidade de água que deve 
ser adicionada para que seja obtido ácido sulfúrico com concentração de 95% em peso. 


Dados: 


Massas atômicas (u.m.a):S=32;0=16;H=1 


a) 42kg 

b) 300 kg 
c) 100kg 
d) 45 kg 

e) 104,5 kg 


Comentários 


Questão bem interessante. O oleum em questão é composto por 200 kg de SO; e 800 kg de 


H2503. 


Queremos adicionar água para formar uma solução 95% em massa de H2501. Os restantes 5% 


devem ser água, que é o solvente universal. Muito cuidado, pois muitos alunos tendem a pensar que 
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seria 5% de SOs. Mas, quando o enunciado não diz nada sobre o solvente, subentende-se que é a 
água. 

A equação de conversão balanceada do trióxido de enxofre (SOs) em ácido sulfúrico (H>S04) 
pela adição de água (H20) é bem simples. 

S0s(9) + H20 (D) > H,SO,(D) 
Vamos calcular as massas molares dos compostos envolvidos. 
Mso, = 1.32 + 3.16 = 32 + 48 = 80 g/mol 
Mp,0o = 2.1 + 1.16 = 2 + 16 = 18 g/mol 
My,so, = 2.1 + 1.32 + 4.16 = 2 + 32 + 64 = 98 g/mol 

Agora, montemos a tabela estequiométrica com as proporções de massa entre os 

participantes da reação. 
SOs(g) + HO(D) > H,S0,(D 
Proporção em Massa 80 18 98 


Com base na proporção estequiométrica, podemos calcular a massa de água necessária para 


consumir completamente o trióxido de enxofre. 


Mso, Mp,0 18 18 
so — 18 anp a = gg: Vae 


Com base na Lei da Conservação das Massas, podemos calcular a massa de ácido sulfúrico 


que foi produzida. 
My,so, = Minicial + Mpo = 1000 + 45 = 1045 kg 
No entanto, como a solução final é 95% em massa de ácido sulfúrico, na realidade, deve-se 


My,so, = 0,95. m 


1045 = 0,95.m 
a ion 
m= p95 g 


Sendo assim, deve-se adicionar água, de modo que a massa total 
Madicionada = Mfinal — Minicial = 1100 — 1000 = 100 kg 


Gabarito: C 
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20. (ITA — 2006) 
São fornecidas as seguintes informações a respeito de titulação ácido-base: 


|— A figura mostra as curvas de titulação de 30,0 mL de diferentes ácidos (1, Il, III, IV e V), todos 
a 0,10 mol L™! , com uma solução aquosa 0,10 mol L! em NaOH. 


II — O indicador fenolftaleína apresenta o intervalo de mudança de cor entre pH 8,0 a 10,0,e 0 
indicador vermelho de metila, entre pH 4,0 a 6,0. 
14,0 


12,0 


4,0 
2,0 
0,0 
0,0 20,0 40,0 
VnaoH (mL) 


Considerando estas informações, é CORRETO afirmar que: 


a) o indicador vermelho de metila é mais adequado que a fenolftaleina para ser utilizado na 
titulação do ácido IV. 


b) o indicador vermelho de metila é mais adequado que a fenolftaleína para ser utilizado na 
titulação do ácido V. 


c) o ácido Ill é mais forte que o ácido Il. 


d) os dois indicadores (fenolftaleína e vermelho de metila) são adequados para a titulação do 
ácido l. 


e) os dois indicadores (fenolftaleína e vermelho de metila) são adequados para a titulação do 
ácido III. 


Comentários 


Em uma titulação, é importante que o indicador ácido base tenha cores diferentes antes do 


início da titulação e ao seu final. 


Vamos analisar as letras individualmente. 


a) No caso do ácido IV, a titulação já se inicia com o pH igual a 6,0, situação em que ele já 
completou a sua zona de viragem. Logo, o vermelho de metila praticamente não mudaria 
de cor durante essa titulação. Portanto, a fenolftaleína é mais adequada. Afirmação 
incorreta. 
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b) No caso do ácido V, a titulação já se inicia em pH igual a 7,0, portanto, o vermelho de 
metila é ainda mais inadequado. Afirmação incorreta. 

c) A solução aquosa do ácido Ill é mais alcalina, porque tem pH superior. Portanto, a 
afirmação está incorreta. 

d) No caso do ácido |, a titulação se inicia em pH igual a 2 e termina em pH próximo a 10. 
Portanto, abrange a zona de viragem de ambos os indicadores. Afirmação correta. 

e) No caso do ácido Ill, a titulação se inicia em pH próximo a 5, no meio da zona de viragem 
do vermelho de metila. Embora ainda seja possível, utilizar esse indicador, seria mais 
adequado utilizá-lo nas titulações dos ácidos | e Il, porque as titulações abrangeriam 
inteiramente a faixa de 4 a 6, em que ocorre a viragem do vermelho de metila. 


Gabarito: D 


21. (ITA — 2005) 


Esta tabela apresenta a solubilidade de algumas substâncias em água, a 15ºC: 


Solubilidade 
(g soluto / 100g H30) 
mome | s 


ZnSO; . 2H,0 0,16 
Na,S . 9H,0 


46 


Quando 50 mL de uma solução aquosa 0,10 mol L em sulfato de zinco são misturados a 50 
mL de uma solução aquosa 0,010 mol L™* em sulfito de sódio, à temperatura de 15°C, espera- 
se observar: 

a) a formação de uma solução não saturada constituída pela mistura das duas substâncias. 
b) a precipitação de um sólido constituído por sulfeto de zinco. 


a precipitação de um sólido constituído por sulfito de zinco. 


O 


on 


) 
) a precipitação de um sólido constituído por sulfato de zinco. 
) 


e) a precipitação de um sólido constituído por sulfeto de sódio. 


Comentários 
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É importante perceber que ao se mistura sulfato de zinco (ZnSO4) e sulfito de sódio (NazSO3), 
forma-se um sal que é bem menos solúvel, que é o sulfito de zinco (ZnSOs). Devemos examinar, 


portanto, se a quantidade de sal colocada é suficiente para provocar a precipitação ou não. 


5.10% mol Zn?* 1.103 mol Na+ 


Solução 1 Solução 2 
50 mL 50 mL 
5.10% mol SO,? 5.104 mol SO; 


O 


5.10% mol Zn% 
Solução final 5.10“ mol SO; 


100 mL 1.103 mol Na* 
6.107 mol SO,” 


5.104 mol ZnSO, 


Com a diluição da mistura, houve a formação de 5.10“mol de ZnSO; em 100 mL de água. 


Podemos calcular a massa corresponde desse sal. Para isso, basta multiplicar pela massa molar. 


É importante destacar que o número de mols formado de ZnSO; é apenas 5.10 mol, porque 


não existe sulfito suficiente em solução. Tem-se zinco em excesso. 
Mznso, = 1.65 + 1.32 + 3.16 = 65 + 32 + 48 = 145 g/mol 
A massa de sulfito de zinco presente na solução é, portanto, igual a: 
Mgznso, = Nznso,: Mznso, = 5.102.145 = 725.10"“g = 0,0725 g < 0,16 g 


Lembrando-nos que 100 mL de água corresponde a 100 g, temos que a massa dissolvida de 
sulfito de zinco foi inferior a 0,16 g, que é o seu coeficiente de solubilidade. Portanto, não ocorre 


precipitação do sal citado, mas sim a formação de uma solução ainda insaturada. 


Gabarito: A 


22. (ITA — 2004) 
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Deseja-se preparar 57 gramas de sulfato de alumínio[Al>(S04)3] a partir de alumínio sólido (Al) 
praticamente puro, e ácido sulfúrico (H>S04). O ácido sulfúrico disponível é uma solução aquosa 
96 % (m/m), com massa específica de 1,4gem'?. 


a) Qual a massa, em gramas, de alumínio necessária para preparar a quantidade de Al2(S04)3 
especificada? Mostre os cálculos realizados. 


b) Qual a massa, em gramas, de ácido sulfúrico necessária para preparar a quantidade de 
Al>(SO4)3 especificada? Mostre os cálculos realizados. 


c) Nas condições normais de temperatura e pressão (CNTP), qual é o volume, em litros, de 
gás formado durante a preparação da quantidade de Al>(SO4)3 especificada? Mostre os cálculos 
realizados. 


d) Caso a quantidade especificada de Al>(SO4)3 seja dissolvida em água acidulada, formando 
1 L de solução, qual a concentração de íons Al?* e de íons S04% existentes nesta solução? 


Comentários 
O ácido sulfúrico é um dos agentes oxidantes mais fortes da natureza, sendo capaz de oxidar 
metais, como o alumínio. Em geral, ele se reduz a SOz. 
Al + H,S0, > Al, (S0,); + SO, + H,0 
A massa molar do sal pode ser calculada somando-se as massas molares dos elementos. 
Mai(so)s = 2:27 + 3. (1.32 + 4.16) = 54 + 3.96 = 342 g/mol 
Podemos, agora, calcular o número de mols do sulfato de alumínio que foram produzidos. 


m 57 1 l 
M 342 6 
Para calcular o número de mols de alumínio e de ácido sulfúrico, é necessário balancear a 


equação da reação, o que pode ser feito pelo Método da Oxirredução. 
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oxidação 


0 +6 +3 +6 +4 
a Al + b HS0, > c AlL (S0,4)3 +d SO, + e H,0 


sem alteração 


redução 


É interessante observar que nem todos os átomos de enxofre do H2504 sofrem redução. 
Alguns deles participam de uma reação ácido-base, formando sulfato de alumínio, portanto, 


permanecem o número de oxidação inalterado. 


Basta fazera=2ed=3. 
2 Al + H,S0, > AL(SO,)3 + 3 SO, + H,0 
Notamos que o alumínio já está balanceado, pois temos dois átomos de cada lado. Podemos 
balancear agora o enxofre. Temos 6 átomos de enxofre nos produtos, logo, precisamos do 
coeficiente 6 H2504. 
2 Al + 6 HS0, > 1 AL (S04); + 3 SO, + H,0 


Para terminar o balanceamento, só precisamos balancear os hidrogênios. Temos 12 átomos 


no lado dos reagentes, logo, precisamos de 6 H20 nos produtos. 
2 Al + 6 HS0, > 1 Al, (S01); + 3 SO, + 6H,0 


Podemos verificar que temos 24 átomos de oxigênio no lado dos reagentes e também temos 


24 no lado dos produtos. Logo, a reação está balanceada. 


Podemos calcular o número de mols de alumínio e de sulfato através da proporção 


estequiométrica. 


Nna NAL (S04) . — = 1 = 
2 = ~o ` Na = 2. NAL (S04) = A = -mol 


n n 1 
o 2 ate = Ny,so, — 6. Nai, (S04) = Ca = 1 mol 
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Podemos, portanto, calcular as massas (em gramas) do alumínio e do ácido sulfúrico 
utilizadas. Basta, para isso, multiplicar o número de mols pela massa molar. As massas molares, por 


sua vez, podem ser calculadas somando as massas de cada elemento. 
Ma = 1.27 = 27 g/mol 
Mp,so, = 2-1 + 1.32 + 4.16 = 2 + 32 + 64 = 98 g/mol 


Podemos, agora, obter as massas em gramas de alumínio e de ácido sulfúrico utilizadas. 
1 
Mai = Nar Mai = g7% = 9g 


MH S03 = Ny, so, Mp,s0, = 1.98 = 98 g 


O gás produzido na reação é o dióxido de enxofre (SO2). 


pa 


Nsos = Nai,(S04)3 x = = e 
3 = RE ço nso, = 3. NAL (S04)3 = dE = zo 


O volume de gás pode ser obtido multiplicando-se o volume molar pela quantidade de mols. 


1 
Vso, = 7 22,4 — 11,2 L 


Foi produzido 1/6 mol de sulfato de alumínio — Al2(S04)3. A dissolução dessa quantidade de 


matéria produzirá os íons Al?* e S047. 
Al (S04); (aq) > 2 AlS* (aq) + 3 SOZ” (aq) 
1/6 mol 1/3 mol 1/2 mol 


Devido à estequiometria do sal, são liberados 1/3 mol de Al?* e 1/2 mol de SO4%. Sendo assim, 


o número de mols 


n 1/3 
A+] =-= = L/L 
[AIS*] 7 i 0,333 mol/ 
n 1/2 
[S057] -22 = 0,5 mol/L 


Gabarito: a) 9 g; b) 98 g; c) 11,2 L; d) [AI**] = 0,333 mol/L; SO4?= 0,50 mol/L 
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23. (ITA - 2001) 


Um litro de uma solução aquosa contém 0,30 mol de íons Na*, 0,28mol de Cl, 0,10mol de ions 
S04% ex mol de íons Fe?* . A concentração de íons Fe? (em mol/L) presentes nesta solução é: 


a) 0,03 
b) 0,06 
c) 0,08 
d) 0,18 
e) 0,26 


Comentários 
A solução deve ser eletricamente neutra. Portanto, a soma das cargas positivas deve ser igual 
à soma das cargas negativas. 
0,30 + 0,28. (—1) + 0,10. (—2) + x.(3) = 0 
0,30 — 0,28 — 0,20 + 3x = 0 
0,30 — 0,48 + 3x = 0 


0,18 
3x = 0,48 — 0,30 = 0,18... x = Eaa 0,06 


Gabarito: B 


24. (ITA — 1999) 


Para preparar 80 L de uma solução aquosa 12% (massa/massa) de KOH (massa específica da 
solução = 1,10 g/cm3) foram adicionados x litros de uma solução aquosa 44% (massa/massa) 
de KOH (massa específica da solução = 1,50 g/cm3) e y litros de água deionizada (massa 
específica = 1,00 g/cm3). Os valores de x e y são respectivamente: 


a) 12Le68L 
b) 16Le64L 
c) 30Le5OL 
d) 36Le44L 
e) 44Le36L 
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Comentários 


A massa de KOH na solução final pode ser obtida multiplicando-se o título pela massa total 
da solução final. Essa massa pode ser obtida a partir da massa específica da solução, que foi 


fornecida. 


d= +m = dV = 1,1080 = 88 kg 


Mou = 0,12.m = 0,12.88 kg 
Deixaremos assim, pois veremos que essa conta será simplificada. Toda essa massa é 
proveniente da solução mais concentrada (44%), tendo em vista que a outar solução é formada 
unicamente por água destilada. 


0,12.88 


0,44. Msolução = 0,12.88 “o. Msolução = 044 


= 24 kg 


Dessa maneira, o volume dessa solução pode ser obtido a partir de sua massa específica, que 


é de 1,50 g/cm'. 


d=D2V=D 

n 
=z sibi 
s= 


O examinador considerou que o volume total da solução final é igual à soma dos volumes das 
duas soluções componentes, podemos escrever que: 
x+ y= 80 
16 + y = 80 ~. y = 80 — 16 
+y=64L 
Esse valor deve ser assinalado no gabarito. Porém, é importante destacar que não podemos 


considerar que o volume total da solução é igual à soma dos volumes das duas soluções, porque 


pode ocorrer o efeito de expansão ou redução do volume. 


Além disso, temos dados suficientes para calcular o efeito da variação de volume. 
Infelizmente, o examinador pisou na bola e não explorou corretamente esse fato. Mas, não se 


preocupem, pois eu consertei isso na questão seguinte. 
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Gabarito: B 


25. (ITA — 1999 — adaptada) 


Para preparar 80 L de uma solução aquosa 12% (massa/massa) de KOH (massa específica da 
solução = 1,10 g/cm?) foram adicionados x litros de uma solução aquosa 44% (massa/massa) 
de KOH (massa específica da solução = 1,50 g/cm3) e y litros de água deionizada (massa 
específica = 1,00 g/cm3). 


A partir dos dados fornecidos no enunciado, é possível ver que o volume final da solução não 
é igual à soma x + y. Atentando-se para esse fato, calcule o valor mais realista de y. 


Comentários 


Na questão anterior, encontramos o valor de 64 L que deve ser assinalado no gabarito. Porém, 
é importante observar que temos dados suficientes para calcular o real volume de água destilada 


que deve ser usado e que ele diverge dessa resposta. Vejamos. 
A massa de água na solução final pode ser calculada, pois corresponde a 88% da solução. 
Mmy,o = 0,80.88 = 70,4 kg 


Essa massa deve ser obtida a partir da mistura da solução concentrada com a água destilada 


pura. A massa de água presente nos 16 litros da solução concentrada é: 
Mio = Msolução — Mkon = 24 — 0,12.88 = 24 — 10,56 = 13,44 kg 


Dos 70,4 g de água presentes na solução final, 13,44 g devem ser provenientes da solução 


concentrada de KOH 40%. O restante é proveniente da água destilada. 
mgestilada = my o- mpo =704- 1344 = 56,96 g = 57 kg 


Como a densidade da água destilada é igual a 1 g/cm? = 1 kg/L, temos que o volume correto 
a ser utilizado é de 57 litros. Sendo assim, podemos ver que, em alguns casos de dissolução de sais, 


o efeito das variações de volume não é desprezível e deve ser levado em consideração. 


A despeito disso, não vamos brigar com o enunciado. Porém, fica a dica, porque isso pode ser 


cobrado em uma questão discursiva. 


Gabarito: 57 L 
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26. (ITA — 1998) 


Fazendo-se borbulhar gás cloro através de 1,0 litro de uma solução de hidróxido de sódio, 
verificou-se ao final do experimento que todo hidróxido de sódio foi consumido, e que na 
solução resultante foram formados 2,5 mols de cloreto de sódio. Considerando que o volume 
não foi alterado durante todo o processo, e que na temperatura em questão tenha ocorrido 
apenas a reação correspondente à seguinte equação química, não balanceada: 


OH-(aq) + Cla(g) > Cl-(ag) + CIOs (ag) + H20(L) 


Qual deve ser a concentração inicial do hidróxido de sódio? 
a) 6,0 mol/L 
b) 5,0 mol/L 
) 3,0 mol/L 
d) 2,5 mol/L 
) 2,0 mol/L 


(0 


e 


Comentários 

A fórmula do cloreto de sódio é NaC/. Portanto, em 2,5 mol de fórmulas de cloreto de sódio, 
encontram-se exatamente 2,5 mol de cloret.o 

Ao se borbulhar o gás cloro na solução, podemos verificar a ocorrência de um 


desproporcionamento da molécula de cloro. 


oxidação redução 


+5 
a Cl (g)+ 0H (aq) >b CU (aq) + c CLOs (aq) + H20 (D 


Usando o fato de que o número de elétrons ganhos pelo íon cloreto (C4) é igual ao número 
de elétrons perdidos pelo íon clorato (C037). No cloreto, cada átomo de cloro ganha 1 elétron, 


enquanto que, no clorato, cada átomo de cloro perde 5 elétrons. Temos, portanto: 


bii=€e5 
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Podemos fazer, portanto, c= 1 eb=5. 
Clo(g) + 0H (aq) > 5 Cl (ag) + 1 CLO3 (aq) + H,0 (D 

Podemos observar que temos 6 átomos de cloro e 6 cargas negativas do lado dos produtos. 

Portanto, precisamos de 3 Cl; e de 6 OH”, respectivamente, para balancear. 
3Cl(g) + 60H" (ag) > 5 Cl (ag) +1 CIO; (aq) + H,0 (D 

Podemos, agora, balancear o hidrogênio, notando que temos 6 átomos no lado dos 

reagentes. Precisamos, portanto, de 3 H20 para balancear esse elemento. 
3Cl(g) +60H (ag) > 5 Cl (ag) + 1 Cl03 (aq) +3 H,0 (D 
Usando a proporção estequiométrica, podemos obter o número de mols de hidróxido, já que 


sabemos que o número de mols de cloreto é igual a 2,5 mol. 


Nec Nop- 6 6 
= = a non- =p =5.25=60,5=3mol 
A estequiometria do NaOH também é de 1:1, portanto, a solução que contém 3 mol de OH” 


também conterá 3 mol de NaOH. Logo, a concentração dessa base na solução original é: 
Waone = e Sma 
a “Voo mol/ 


Gabarito: C 


27. (ITA — 2012 — adaptada) 


Uma amostra de 2x102 g de um determinado composto orgânico é dissolvida em 300 mL de 
água a 25 °C, resultando numa solução de pressão osmótica 0,027 atm. Pode-se afirmar, então, 
que o composto orgânico é o(a): 


a) ácido acético (C2H402). 
b) etileno glicol (C2H602). 
c) etanol (C>H60). 

d) uréia (CH4N20). 

e) tri-fluor-carbono (CHF3). 
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Comentários 


A pressão osmótica é calculada em função da concentração molar do soluto. 


= [X]RT < [x] = © = É e = 0,0011 mol/L = 1,1.10-3mol/L 
To CALS pr Doan UM molih= LAO mol 


A partir da concentração do soluto, podemos extrair o número de mols presentes na sua 
solução. 


DWd=5*n=[X.V = 1,1.1073.0,3 = 3,3.1074 mol 


O enunciado forneceu a massa de 2.10 2 g e acabamos de descobrir que isso corresponde à 
quantidade de 3,3.10 mol. Com base nisso, podemos calcular a massa molar. 


oM ye 2.107? 
Su = 


A EE = 0,6.1072** = 60 g/mol 
Agora, basta procurar o soluto que possui a massa molar calculada acima. 
A massa molar do ácido acético é: 
Mc,H,0, = 2.12 + 4.1 + 2.16 = 24 + 4 + 32 = 60 g/mol 
Porém, o ácido acético sofre ionização parcial, portanto, nesse caso, haveria a incidência de 


um fator de van’t Hoff na pressão osmótica, o que alteraria conta. Logo, esse ácido não pode ser a 
resposta. 


Mc,tc0, = 2.12 + 6.1 + 2.16 = 24 + 6 + 32 = 62 g/mol 


Vamos calcular as massas molares restantes. Para o etanol: 


Para a uréia. 


Por fim, o trifluorcarbono. 


Como a ureia não se dissocia, ela é o composto orgânico tratado na questão. 
Gabarito: D 
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28. (ITA SP/2003) 


O abaixamento da temperatura de congelamento da água numa solução aquosa com 
concentração molal de soluto igual a 0,100 mol kg”! é 


0,55ºC. Sabe-se que a constante crioscópica da água é igual a 1,86ºC kg mol™. Qual das opções 
abaixo contém a fórmula molecular CORRETA do soluto? 


a) [Ag(NHs)-]Cl 

b) [Pt(NH3)4Cl2]Cl2 
c) Na[AI(OH)4] 

d) Ks[Fe(CN)e] 

e) Ka[Fe(CN)s] 


Comentários 


Questão bastante complexa. O abaixamento da temperatura de congelamento da água é 
escrita em função da concentração molal do soluto e do fator de van’t Hoff. 
ATç = K Wi 


0,55 = 1,86.0,1.i 


Precisamos, portanto, descobrir qual dos solutos produz o fator de van't Hoff igual a 3. Para 
isso, basta escrever as equações de dissolução. O fator de van't Hoff é igual ao número de partículas 


produzidas pelo composto iônico. 


Nessa questão, é preciso atentar para o fato de que os íons complexos não se decompõem 


quando misturados em água. 


[Ag (NH CLS [Ag(NH;)+]* (aq) + C7 (aq) + i= 2 
[PENHACLICL ZS [Pt(NH;),Ch]?* (aq) +2 Cl (aq) +i =3 
Na[AI(0H),] ZS Nat (aq) + [AO (aq) ~i =2 
Ks[Fe(CN)6] 3 K* (aq) + [Fe(CN)6]®= (aq) -i= 4 


Ka [Fe(CN)6] Z> 4 K* (aq) + [Fe(CN)6] (aq) + i= 5 
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Gabarito: B 


29. (ITA — 2005) 


Dois frascos abertos, um contendo água pura líquida (frasco A) e o outro contendo o mesmo 
volume de uma solução aquosa concentrada em sacarose (frasco B), são colocados em um 
recipiente que, a seguir, é devidamente fechado. É CORRETO afirmar, então, que, decorrido 
um longo período de tempo, 


a) os volumes dos líquidos nos frascos A e B não apresentam alterações visíveis. 

b) o volume do líquido no frasco A aumenta, enquanto que o do frasco B diminui. 

c) ovolume do líquido no frasco A diminui, enquanto que o do frasco B aumenta. 

d) ovolume do líquido no frasco A permanece o mesmo, enquanto que o do frasco B diminui. 


e) ovolume do líquido no frasco A diminui, enquanto que o do frasco B permanece o mesmo. 


Comentários 


Ocorrerá osmose por via área, em que o frasco contendo água pura líquida (A) perderá água 
para o frasco contendo a solução concentrada de sacarose. Portanto, o volume do frasco A diminui, 


enquanto que o volume do frasco B aumenta. 


Gabarito: C 


30. (ITA — 2012 — adaptada) 


Considere as seguintes misturas (soluto/solvente) na concentração de 10 % em mol de soluto: 


I. acetona/clorofórmio 
Il. água/etanol 

Ill. água/metanol 

IV. benzeno/tolueno 


V. n-hexano/n-heptano 


€ Aula 08 — Soluções 
y www.estrategiavestibulares.com.br 


Professor Thiago Cardoso 
Aula 08 — ITA/IME 2020 


Assinale a opção que apresenta a(s) mistura(s) para a(s) qual(is) a pressão de vapor do solvente 
na mistura é aproximadamente igual à sua pressão de vapor quando puro multiplicada pela 
sua respectiva fração molar. 


a) Apenas! 

b) Apenasl, Ile ll 
c) Apenaslle II 
d) ApenasilVeV 
e) Apenas V 


Dica: Caso você não conheça as fórmulas estruturais dos compostos citados, por ainda não ter 
estudado Química Orgânica, elas estão transcritas a seguir. 


(0) fi 
|| 
| C H—C—CI 
CH” Gi é 
o o o o 
RS 
l-u ^u cd MH H CHCH H 


CH3 


PRATA 
Ea a 


IV — V- 


Comentários 


A questão explora o conceito de solução ideal, que é aquela em que as interações 
intermoleculares soluto-solvente são aproximadamente iguais às interações intermoleculares 


soluto-soluto e solvente-solvente. 
Para isso, as moléculas devem ser o mais parecidas possível. 


No par I, as moléculas são bastante diferentes, sendo a acetona polar e o clorofórmio pouco 


polar. Logo, esse par está bem distante de uma solução ideal. 


Os pares IV e V são muito próximos de soluções ideais, pois mostram pares de moleculares 


inteiramente apolares que diferem entre si apenas por um carbono. 
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As soluções da água com os álcoois (metanol e etanol) mostradas em Ile IIl apresentam uma 
mudança relativamente radical, em que um hidrogênio que forma pontes de hidrogênio é 


substituído por um grupo apolar — CH3. Portanto, essa substituição afasta a solução da idealidade. 


Convém observar que uma solução de metanol e etanol seria também um ótimo exemplo de 


solução ideal. 


Portanto, os melhores exemplos de solução ideal são os pares IV e V. 


Gabarito: D 


31. (IME - 2010) 


Calcule a massa de 1 L de uma solução aquosa de nitrato de zinco cuja concentração é expressa 
por 0,643 molar e por 0,653 molal. 


Comentários 


Em 1 litro de solução, encontramos 0,643 mol de nitrato de zinco, como evidenciado pela 


concentração molar fornecida pelo enunciado. 


Podemos, agora, calcular a massa do solvente em (kg) dessa solução. Pela concentração 
molal, em 1 kg de solvente encontramos 0,653 mol do soluto. Porém, como temos apenas 0,643 mol 
do soluto, podemos calcular a massa de solvente presente, usando o fato de que ela é diretamente 


proporcional. 


Massa do Solvente (kg) Número de mols do soluto 
1 0,653 
m, 0,643 


Montando a Regra de Três, segue que: 


m _ 0,643 
1 0,653 


= 0,9847 kg 


æ Aula 08 — Soluções 
www .estrategiavestibulares.com.br 


Professor Thiago Cardoso 
Aula 08 — ITA/IME 2020 < i 


Portanto, em 1 litro de solução, encontra-se 0,985 kg do soluto. Pode-se, agora, calcular a 
massa presente do solvente. Primeiramente, precisamos calcular a massa molar do sal, cuja fórmula 


é Zn(NO3)2. 
M, = 1.65 + 2. (1.14 + 3.16) = 65 + 2.62 = 189 g/mol 


Agora, a massa presente do soluto pode ser calculada multiplicando o número de mols 


presentes em 1 litro de solução (0,643) pela massa molar do soluto. 
mı = nı. Mı = 0,643.189 = 121,5 g = 0,1215 kg 
Por fim, a massa total da solução é igual à soma da massa do soluto com a massa do solvente. 
m = m, +m, = 0,1215 + 0,9847 = 1,1062 kg 


Gabarito: 1,1062 kg 


32. (ITA — 2007) 


Dois béqueres, X e Y, contêm, respectivamente, volumes iguais de soluções aquosas: 
concentrada e diluída de cloreto de sódio na mesma temperatura. Dois recipientes 
hermeticamente fechados, mantidos à mesma temperatura constante, são interconectados 
por uma válvula, inicialmente fechada, cada qual contendo um dos béqueres. Aberta a válvula, 
após o restabelecimento do equilíbrio químico, verifica-se que a pressão de vapor nos dois 
recipientes é Pr. 


Assinale a opção que indica, respectivamente, as comparações CORRETAS entre os volumes 
inicial (VXi) e final (VX+ ), da solução no béquer X e entre as pressões de vapor inicial (PY;) e final 
(Pf) no recipiente que contém o béquer Y. 


VXi < VXre PYi = PY 
VXi < VXr e PYi > PY 
) VXi < VXr e PYi < PY 
) VXi > VX: e PYi > PY 
) VXi > VXre PYi < PY 


a 


) 
b) 


O 


o. 


o 


Comentários 


Trata-se de uma situação semelhante à osmose, porém, ocorre por meio da fase vapor. 
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meio hipertônico meio hipotônico 


A solução menos concentrada (Y) perde moléculas de água. Com isso, o seu volume diminui. 
Com a redução de volume, o seu soluto se torna mais concentrado, o que diminui a pressão de vapor 


da solução. Logo, podemos dizer que PY; > PYr. 


Por outro lado, a solução mais concentrada (X) ganha moléculas de água provenientes da fase 


de vapor. Com isso, o seu volume aumenta, diminuindo a concentração do soluto. Logo, VXi < VXr. 


Gabarito: B 


33. (ITA — 2007 — adaptada) 


Prepara-se, a 25°C, uma solução por meio da mistura de 25 mL de n-pentano (CsH12) e 45 mL 
de n-hexano (CsH14). 


Dados: 

massa específica do n-pentano = 0,63 g/mL; 
massa específica do n-hexano = 0,66 g/mL; 
pressão de vapor do n-pentano = 511 torr; 


pressão de vapor do n-hexano = 150 torr. 
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Determine os seguintes valores, mostrando os cálculos efetuados: 
a) Fração molar do n-pentano na solução. 
b) Pressão de vapor da solução. 


c) Fração molar do n-pentano no vapor em equilíbrio com a solução. 


Comentários 


Podemos calcular as massas correspondentes de n-pentano e n-hexano por meio das massas 
específicas fornecidas. 
Ri dv 
E—L.mae 
V 


Basta substituir os valores fornecidos de volume e massa específica para o pentano e para o 
hexano. 


Mpentano = 0,64.25 = 16 g 
Mhexano = 0,66.45 = 29,7 g 
Podemos calcular as massas molares com base nas fórmulas químicas (CsH12 e CsH14). 
Mpentano = 5.12 + 12.1 = 60 + 12 = 72 g/mol 
Mhexano = 6.12 + 14.1 = 72 + 14 = 84 g/mol 


Com base nas massas da amostra e na massa molar, podemos calcular o número de mols de 


cada uma das espécies envolvidas: 


Mpentano 16 2 E, 
Nyentano — Mo. = 72 = 9& 0,22 

pentano 

m 29,7 

Nhexano = hexano — = 0,35 
Mhexano 84 
Sendo assim, a fração molar do n-pentano na solução é: 
Npentano 0,22 0,22 


> [|DDDwW = — = — = 0,39 = 399 
Xpentano fipentano + Nhexano 0,22 + 0,35 0,57 Yo 
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Considerando a solução ideal, podemos calcular a pressão de vapor da solução. A pressão de 
vapor de cada componente é igual ao produto da sua fração molar pela sua pressão de vapor quando 


puro. 


P = Xpentano- Ppentano + Xhexano- Phexano 


DD To CD To” 


Pressão de vapor Pressão de vapor 
do n-pentano do n-hexano 


P = 0,39.511 + 0,61.150 = 199 + 91 = 290 


Sendo assim, na fase gasosa, podemos estabelecer que a fração molar do n-pentano é igual 


à razão entre a pressão parcial e a pressão total da mistura. 


199 
f e — — 
e = 290 = 0,65 = 65% 


Como o pentano é mais volátil que o hexano, a sua fração molar na fase gasosa é bem superior 


ao que se registra na fase líquida. 


Gabarito: a) 39% b) 290,8 torr; c) 65% 


34. (ITA — 2005) 

Considere as afirmações abaixo, todas relativas à pressão de 1 atm: 

I. A temperatura de fusão do ácido benzóico puro é 122°C, enquanto que a da água pura é 
0°C. 

Il. A temperatura de ebulição de uma solução aquosa 1,00 mol L™! de sulfato de cobre é maior 


do que a de uma solução aquosa 0,10 mol L deste mesmo sal. 


Ill. A temperatura de ebulição de uma solução aquosa saturada em cloreto de sódio é maior 
do que a da água pura. 


IV. A temperatura de ebulição do etanol puro é 78,4ºC, enquanto que a de uma solução 
alcoólica 10% (m/m) em água é 78,2ºC. 


Das diferenças apresentadas em cada uma das afirmações acima, está(ão) relacionada(s) com 
propriedades coligativas: 


a) apenasle ll. 


b) apenas. 
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c) apenaslle Ill. 
d) apenas lle IV. 


e) apenas lll e IV. 


Comentários 


As propriedades coligativas são relacionadas à alteração nas propriedades físicas do solvente 


devido à adição de um soluto. Com base nisso, vamos analisar as afirmações: 


| — Nesse caso, os líquidos estão puros, portanto, não existe nenhum efeito coligativo. 


Afirmação errada. 


II — Trata-se do efeito ebulioscópico, que depende da concentração molal do soluto. AFirmaçõ 


correta. 
IIl — Trata-se do efeito ebulioscópico com o cloreto de sódio. Afirmação correa. 


IV — Embora seja uma ligação, o etanol não é um soluto não volátil, portanto, não se trata de 


um efeito coligativo como os estudados nesse capítulo. Afirmação errada. 


Gabarito: C 


35. (ITA — 2006) 


Considere soluções de SiCl4/CCl4 de frações molares variáveis, todas a 25°C. Sabendo que a 
pressão de vapor do CCl4 a 25°C é igual a 114,9 mmHg, assinale a opção que mostra o gráfico 


que melhor representa a pressão de vapor de CCl4 (PCCl,) em função da fração molar de SiCla 
no líquido (Xsii, ) 


240 240 a 
a) b) 
F 160 P 160 
E E 
E E 
Q 

Š 80 É 8 

0 0 

0,0 05 1,0 0,0 0,5 , 

L 3 
Xsiciy Xsicty Xsict, 
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240 240 
b) e) 

P 160 ? 160 
E E 
E E 
+ ku 
B 

É Bo É 8 

0 

So 0,5 1,0 0,0 05 1,0 
A 4 
Xsiciy, Xsicia 


Comentários 

Considerando a solução ideal, a pressão de vapor de um componente qualquer é diretamente 
proporcional à sua fração molar. 

Peci, = Po-Xcct, 

Considerando que a solução seja composta apenas por CCl4 e SiCl4, temos que a soma das 

frações molares é igual a 1. 
Pec, = Po. (1 a Xsicu) 
Sendo assim, a pressão de vapor do solvente decresce linearmente com a pressão de vapor 


do soluto. Será igual à sua própria pressão natural de 114,9 mmHg quando puro (Xsouto = 0) e 


decrescerá a zero quando o soluto ocupar toda a solução (Xsoluto = 1). 


Gabarito: E 


36. (IME — 2004) 


Um calcário composto por MgCO; e CaCO; foi aquecido para produzir MgO e CaO. Uma 
amostra de 2,00 gramas desta mistura de óxidos foi tratada com 100 cm? de ácido clorídrico 
1,00 molar. Sabendo-se que o excesso de ácido clorídrico necessitou de 20,0 cm? de solução 
de NaOH 1,00 molar para ser neutralizado, determine a composição percentual, em massa, de 
MgCO; e CaCO; na amostra original desse calcário. 


Comentários 


Uma questão bastante interessante sobre a análise de uma mistura. Vamos calcular o número 


de mols de ácido clorídrico. Tenha em mente que 1 cm? = 0,001 L. 


ns = [HCV =101=01mol 
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ae 
Porém, houve um excedente que foi titulado com a solução de hidróxido de sódio. Como o 
HC/ é um monoácido e o NaOH é uma monobase, temos que a reação ocorre na proporção 1:1. 
sobra 


Nyci _ NnaoH 
1 1 


O número de mols de hidróxido de sódio que foram utilizados na titulação pode ser calculado 
de forma semelhante. 
Nnaou = [Na0H].V = 1.0,020 = 0,02 mol 
A quantidade de ácido clorídrico que reagiu com o calcário pode ser obtida como a diferença 
entre o que foi inicialmente colocado em meio reacional e o que sobrou. 
Nico = nya — jp 
niast = 0,1 — 0,02 = 0,08 mol 
Agora, vamos anotar as reações do HC/ com os óxidos derivados do calcário. São reações 
características entre óxidos básicos e um ácido forte. 
MgO + 2HCl > MgCl, + H,0 
CaO + 2HCI > CaCl, + H20 


O número de mols de ácido que reagiram é igual à soma do que reagiu nas duas reações 
supracitadas. Podemos escrever que: 


reagiu 


Nyci = 2.Ncao + 2.Nmgo = 0,08 
0,08 
“ Ncao Jr Nugo = 2 = 0,04 


Além disso, sabemos que a amostra tinha 2 gramas. A massa da amostra pode ser escrita 


como a soma entre os dois compostos 
Mcao t Mmgo = 2 
As massas de óxido de cálcio e de magnésio podem ser obtidas como o produto entre o 
número de mols e a massa molar. As massas molares são: 
Mçcao = 40 + 16 = 56 g/mol 


Mugo = 24 + 16 = 40 g/mol 
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Agora, podemos escrever: 
Ncao: Mcao + Nmgo: Mmgo = 2 


Ncao- 56 + Nmgo- 40 = 2 


56Ncao + 40 Nyugo = 2 

Podemos resolver o sistema de equações destacadas. Para isso, podemos multiplicar a 
primeira por 40. 

56Ncao + 40 Nugo = 2 

4Oncao + 40nmgo = 1,6 
Procedendo à subtração. 

56Ncao — 40Nncao = 2 — 1,6 
16ncao = 0,4 


É ro E TE = 0,025 mol 


Podemos calcular também o número de mols de MgO. 
Ncao + Numgo = 0,04 


0,025 + NmMgo — 0,04 


: Nygo = 0,04 — 0,025 = 0,015 mol 


Podemos agora observar que o número de mols de carbonato de cálcio (CaCO3) no minério 
original é igual ao número de mols de óxido de cálcio (CaO) após o aquecimento. O mesmo é válido 
para o carbonato de magnésio (MgC0Os). 

Ncaco; = Ncao 
Nugcos — Nmgo 
A razão para isso é que as reações de decomposição térmica dos carbonatos ocorrem na 


proporção 1:1. 


A 
Cal Os (s) > CaO + CO,(g) 
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A 
MgCO; (s) > MgO + C02(9) 
Agora, podemos calcular as massas de CaCO3 e de MgCO; originalmente presentes no 


minério. Basta, para isso, multiplicar o número de mols pela massa molar dos carbonatos. 
Mcaco, = 1.40 + 1.12 + 3.16 = 40 + 12 + 48 = 100 g/mol 
Mugco; = 1.24 + 1.12 + 3.16 = 24 + 12 + 48 = 84 g/mol 
Mcaco, = ncacos: Mcaco, = 0,025.100 = 2,5 g 
Mmugcoz = Nmgcos: Mmgcoz = 0,015.84 = 1,26 g 
A massa total minério original é a soma das massas dos dois carbonatos. 
m = Mcaco, + Mmgco, = 2,9 + 1,26 = 3,76 g 
Com isso, podemos calcular a fração mássica do carbonato de cálcio (CaCO3) na mistura. 


Mcaco; 2,5 
(0) Es Z = 0 
ACaC 0s = all — ES = 0,665 = 66,5% 


O teor de carbonato de magnésio (MgC0Os) é, portanto, o que sobra. 


WMgCOs = 100% — 66,5% = 33,5% 


Gabarito: CaCO; = 66,5%; MgCO; = 33,5% 


37. (IME — 2005) 


Determine o abaixamento relativo da pressão de vapor do solvente quando 3,04 g de cânfora 
(C10H160) são dissolvidos em 117,2 mL de etanol (C a 25°C. 


Dado: massa específica do etanol = 0,785 g/mL 


Comentários 


O abaixamento relativo da pressão de vapor do solvente, dado pela Lei de Raoult, é igual à 


fração molar do soluto. 
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Como a fração molar do soluto é calculada a partir do número de mols do soluto e do solvente, 


precisamos calculá-lo. 
A cânfora, por ter massa molar muito elevada, é considerada um soluto não volátil em etanol. 
Mc,otço = 10.12 + 16.1 + 1.16 = 120 + 16 + 16 = 152 g/mol 


O número de mols da cânfora (soluto) pode ser calculado pela razão entre a massa e a massa 


molar. 


= = Mc,oH160 = 3,04 
Ny = Ncyoteo T M 7 152 
C10H160 


= 0,02 mol 


Para o etanol, devemos utilizar a definição de massa específica para calcular a massa presente 


na mistura. 


m 
d =; * m = dV = 0,785.117,2 = 92 g 


Para calcular o número de mols de etanol (solvente), devemos calcular a massa molar e 


proceder à divisão entre a massa presente na mistura e a massa molar. 


= Nc,Heo 92 


n, = =-— = 2 mol 
* Memo 46 
Agora, podemos calcular a fração molar do soluto. 
nı 0,02 0,02 
= = 0,01 = 1% 


“m+n 2+0,02 202 


Gabarito: 1% 


38. (IME — 2004) 


Na produção de uma solução de cloreto de sódio em água a 0,90% (p/p), as quantidades de 
solvente e soluto são pesadas separadamente e, posteriormente, promove-se a solubilização. 
Certo dia, suspeitou-se que a balança de soluto estivesse descalibrada. Por este motivo, a 
temperatura de ebulição de uma amostra da solução foi medida, obtendo-se 100,149C. 
Considerando o sal totalmente dissociado, determine a massa de soluto a ser acrescentada de 
modo a produzir um lote de 1000kg com a concentração correta. 


Dado: Constante Ebulioscópica da Água = 0,52 “C/molal 
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Comentários 


Podemos primeiramente obter a molalidade real da solução. Para isso, é importante observar 


que o cloreto de sódio se dissocia em água. 


H,0 
NaCl (s) > Na* (aq) + CU (aq) 
Como a dissociação do cloreto de sódio é completa (100%), já que ele é um composto iônico, 


e são duas as partículas liberadas na dissociação, temos que o fator de van’t Hoff desse sal é igual a 


2. 
A temperatura de ebulição da água pura é de 100 °C. Com isso, podemos calcular o efeito 
ebuliscópico. 
ATç = 100,14 — 100 = 0,14 °C 
De posse do aumento da temperatura de ebulição, podemos calcular a molalidade da solução. 
AT; = Kg.W.i 
0,14 = 0,52. W. 2 


0,14 


Essa molalidade significa que, em 1 kg de solvente, encontram-se 0,135 mol do soluto. 


Podemos calcular a massa em gramas de cloreto sódio presente nessa solução. 
Myacı = 1.23 + 1.35,5 = 58,5 g/mol 
Myacı 7 Nyacı: Mnaci = 0,135.58,5 = 7,9 g 


A solução desejada tem um percentual de massa de 0,9% de cloreto de sódio. Isso significa 


que, em 1 kg de solução, deve-se ter 9 g de soluto e 991 g de solvente. 


Na solução original, temos 7,9 g de soluto para cada 1 kg de solvente. Porém, precisamos 


saber exatamente a massa de soluto presente nos 991 g característicos da solução desejada. 


inicial 79 np 
mE IA, mic = 790901 = 7839 


A solução disponível em laboratório tem, portanto, 7,83 g de soluto para cada 991 g de 


solvente. É necessário, portanto, acrescentar 1,17 g de soluto para cada 991 g de solvente. 
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Para o lote de 1000 kg, precisamos, portanto, de 1170 g ou 1,17 kg (basta multiplicar por 
1000) de cloreto de sódio. 


Essa quantidade de cloreto de sódio deve ser misturada à seguinte massa de solução. 
mobo = (7,83 + 991). 1000 = 998,83 kg 


Ao adicionar 1,17 kg de cloreto de sódio à solução inicial, consegue 1000 kg de solução, 


contendo exatamente 9 kg de cloreto de sódio. 


Gabarito: 1,17kg 


39. (IME - 2001) 


Uma solução contendo 0,994g de um polímero, de fórmula geral (C2H4)n, em 5,00g de benzeno, 
tem ponto de congelamento 0,512C mais baixo que o do solvente puro. Determine o valor de 
n. 


Dado: Constante crioscópia do benzeno = 5,102C/molal 


Comentários 

A massa molar do polímero é dada em função de n. 

M = n. (2.12 + 4.1) = n. (24 + 4) = 28n 

O abaixamento da temperatura de congelamento do solvente é dado pela equação do efeito 

criscópico. 
ATç = KçW.i 
Como o polímero não se dissocia, o seu fator de van't Hoff é igual a 1. 
0,51 = 5,10.W.1 


0,51 


“W = cão 


= 0,1 mol/kg 
Usando a definição de molalidade, podemos calcular o número de mols presentes do soluto. 
ni =å 
W = m «~ nı = W.m, = 0,1.0,005 = 5.10 “mol 
2 


O número de mols é igual à razão entre a massa do polímero e a sua massa molar. 
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om m 0994 1,998 
M  Ż n 5104 103 


n, = 1998 


Já havíamos obtido que a massa molar era múltipla de 28. 


28n = 1998 - so a 
n = an= 28º — 


O n é exatamente o termo contido na fórmula molecular do polímero em estudo. Portanto, a 


sua fórmula molecular é (C2H4)71. 


Gabarito: 71 


40. (IME - 2015 — 12Fase) 


Um pesquisador verificou, em uma determinada posição geográfica, por meio da análise de 
amostras de água do mar extraídas do local, que a massa específica média da água do mar era 
1,05 g/mL, a concentração média de espécies dissolvidas era 0,80 mol/L e a temperatura média 
era de 290 K. O mesmo pesquisador, com o objetivo de colher água doce em seu estudo, 
planeja envolver, com uma membrana semipermeável ideal, uma das extremidades abertas de 
um longo tubo, a qual será imersa na água do mar. A que profundidade mínima, em metros, o 
tubo deveria ser imerso? 


a) 1930,0. 
b) 183,4. 
c) 73,7: 

d) 19,4. 

e) 9,7. 


Dados: R = 0,08 atm.L/(K.mol) = 8,3 J/(K.mol) = 62,3 mmHg.L/(K.mol) ; g = 10 m/s?; 1 atm = 
103750 Pa. 


Obs.: Essa questão requer o conhecimento de Hidrostática, assunto da Física 


Comentários 


Como já fornecida a concentração total das espécies, a pressão osmótica pode ser calculada 


diretamente por esse valor. 


mt = [X]RT = 0,8.0,08.290 = 18,56 atm 


æ Aula 08 — Soluções 
y www.estrategiavestibulares.com.br 


Professor Thiago Cardoso 
Aula 08 — ITA/IME 2020 <A i 


A coluna de água do mar deve exercer uma pressão equivalente à pressão osmótica de 18,56 


atm. Essa pressão pode ser calculada pela expressão conhecida da Hidrostática. 
Na Hidrostática, a pressão é calculada pela expressão. 
Potuna = dgh 


A pressão é obtida nas unidades do SI (Pascal) quando a densidade é fornecida em kg/m, a 
gravidade em m/s? e a altura em m. Portanto, vamos converter a pressão osmótica em Pa e a 


densidade para kg/m. 


1,059 105.103kg 1,05.10ºkg 


d 


imL 1106m? — m? 
mr = 18,56 atm = 18,56.103750 = 1925600 Pa 
Feitas as conversões de unidades necessárias, podemos calcular a coluna de água. 
Poluna = 1,05.103.10.h = 1925600 
= BoA = 183,4m 
1,05.103.10 f 
Gabarito: B 
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8. Considerações Finais 


o INTERVALO 


Chegamos ao final de mais uma aula. 


O assunto de Soluções tem uma teoria muito curta, porém, você precisa estar bem afiado, 
porque ele é cobrado em altíssimo nível e com muita frequência pelas provas do ITA e IME. 


Não hesite em entrar em contato pelo Fórum de Dúvidas. Suas dúvidas são muito importantes 


não só para você, mas também para mim, pois elas me ajudam a melhorar esse material. 


Também se sinta livre para falar sobre o que você gostou desse curso e o que você não gostou, 


pois nós buscaremos melhorar. 
Bons estudos para você e até a nossa próxima aula. 


Continue devorando esse material. Seu esforço valerá a pena 
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Apresentação 


Nessa aula, vamos falar sobre as Reações de Oxirredução, que constituem a classe mais 
variadas de Reações Inorgânicas. 


Também apresentaremos o Diagrama de Fases e o Estado Sólido, que é o estado estrutural 
de máxima organização. 


Estados Físicos e Reações de Oxirredução nas Provas do ITA/IME 


Esse capítulo é muito cobrado pelo ITA e pouco cobrado pelo IME. 


O ITA adora cobrar temas de Química Descritiva. Então, falaremos muito sobre os principais 
produtos da oxidação e redução de alguns elementos. Você verá uma lista razoavelmente grande. E 
é necessário saber. 


O ITA também gosta muito de cobrar conceitos relacionados aos Sólidos Covalentes, porque 
eles encontram muitas aplicações na indústria aeroespacial. Citaremos algumas sempre que 
possível. 


Por fim, também recomendo a boa compreensão do Diagrama de Fases, que, além de ser 
cobrado diretamente, também é uma base para outros assuntos. 


1. Reações de Oxirredução 


As reações de oxirredução são aquelas que envolvem variações no número de oxidação de 
alguns elementos. 


Para lidar com elas, precisamos aprender primeiramente dois conceitos: 


e Agente Oxidante: é a substância que provoca a oxidação de outra. Para isso, ela deve conter 
o elemento que se reduz. 

e Agente Redutor: é a substância que provoca a redução de outra. Para isso, ela deve conter o 
elemento que se oxida. 


1.1. Reações de Simples Troca 


As reações de deslocamento ou simples troca geralmente acontecem entre um composto iônico e 
uma substância simples de um metal ou de um não-metal. 


AB + (A > AC + B 


Composto lônico Substância Simples Composto lônico Substância Simples 
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Os produtos da reação são também um composto iônico e uma substância simples. Tudo o 
que acontece é apenas uma troca de lugar entre os elementos Be C. 


Os elementos B e C devem ser da mesma categoria (ambos metais ou ambos não-metais). A 
reação somente acontece se o elemento C for mais reativo que o elemento B. Nesse caso, diz-se 
que o elemento C desloca o elemento B. 


1.1.1. Deslocamento de Cátions 


Nesse caso, os elementos B e C apresentam número de oxidação positivo nos compostos AB e AC. 
Em geral, Be C são metais, e os compostos AB e AC são iônicos. Porém, o hidrogênio também pode 
participar dessas reações. 


Uma reação bastante visual para ilustrar essa categoria é a reação entre zinco e sulfato de cobre. 
Acontece uma forte mudança de coloração, porque o íon Cu?*, presente no sulfato de cobre, é azul, 
enquanto que o cobre metálico é marrom. 


CusO, (aq) + Zn(s) > Cu(s) + ZnSO, (ag) 
Azul Marrom 


Macroscopicamente, quando mergulhamos uma peça metálica de zinco em uma solução azul 
de sulfato de cobre, notamos alguns fatos. 


A chapa de zinco fica 
mais fina somente na 
parte que está em 
contato com a solução 

de cobre. 


CuSO,(aqg) 


Forma-se uma 
metálica em volta 
da chapa de zinco. 


A solução perde a cor azul, 
indicando que houve redução na 
quantidade de íons Cu?+. 


Figura 1: Reação de Zinco com Sulfato de Cobre (fonte: [1]) 


Dica: nunca é demais lembrar que os sais de metais de transição, especialmente os do 
meio da Tabela Periódica costumam ser bastante coloridos. 
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A solução perde a cor azul, porque os íons Cu?* absorvem elétrons do Zn (s) tornando-se cobre 
metálico, que se deposita na placa metálica. A placa se torna mais fina, porque o zinco metálico (Zn) 
abandona a placa, porque ele perde elétrons, se transformando em íons Zn”. 


Cu?* (aq) + 2e7 > Cu (s) 
Zn (s) > Zn?* (aq) + 2e7 


Esquematicamente, pode-se representar a reação de oxirredução como na Figura 2. 


redução oxidação 
+2 0 0 +2 
CuSO, (aq) + Zn (s) > Cu (s) + ZnSO, (aq) 
zul Marrom 


Zinco desloca o Cobre 


Figura 2: Esquema da Reação entre o Zinco e o Sulfato de Cobre 
Podemos visualizar a reação a nível microscópico pelo esquema da Figura 3. 


A placa de zinco fica mais fina e é coberta 
por uma lâmina de cobre metálico 


ZOON 


Zn (s) ataca os íons Cu% 


000 e O0 CHEHO por 
EEE o pe co oo 
EEE oo onmo 0 0 
EEE o) emo O° 
EEN E [|] ecHHHo o E” 
DOE oJ “Bo O 
EEE o° cHHHO Es 
ENE ` co — oD 
Fluxo de elétrons A solução perde Cu (s) entra na Legenda 
íons azuis (Cu?*)e peça metálica E Zn (s) 
fica menos colorida [|] Zn?* (aq) 
© Cu’ (aq) 
O Cu(s) 


Figura 3: Ilustração da Reação de Deslocamento entre o Zinco e o Sulfato de Cobre a nível microscópico 


Para saber se uma reação de deslocamento vai ou não acontecer, você precisa decorar a Fila 
de Reatividade dos Metais. E, aqui, usamos a palavra “decorar” no seu sentido literal, que significa 
“de coração”. 


A meu ver, a parte mais importante da Fila de Reatividade dos Metais é saber que: 
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e Os metais alcalinos são os mais reativos e são os únicos que reagem diretamente com a 
água pura; 

e Os metais alcalino-terrosos e os comuns são mais reativos que o hidrogênio e reagem com 
ácidos ou com água aerada (mistura de H20 e 03); 

e Os metais nobres são menos reativos que o hidrogênio. Portanto, não reagem com a água 
pura (H20). Os principais podem ser decorados pelo mnemônico Cuhagau (Cu, Hg, Ag, Au), 
mas existem outros, como o irídio (lr) e a platina (Pt). 


Aprenda o esquema geral da Fila de Reatividade dos Metais. 


Li > Na > K > Ca > Mg > Ba > Al > Zn > Cr > Fe > Ni > Pb > H > Cu > Hg > Ag > Au 


Metais Alcalinos: Metais Alcalino- Metais Comuns: reagem Metais Nobres: não 
reagem com HO Terrosos: reagem somente com ácidos (HC/) e reagem com a água 
pura somente com ácidos com água aerada (H,0/0)) nem com ácidos 
(HC/) e com água 
aerada (H,0/0,) 


Os metais alcalinos são os únicos que reagem com a água pura. Nessas reações, eu prefiro 


escrever a água como HOH em referência, ao fato de que, em geral, somente um dos hidrogênios 
da molécula se reduz. 


oxidação oxidação 


Na(s) + H'0H (D) > NáoH + [H]? K6+H ÖH (D > KOH + [H] 


redução redução 
O hidrogênio é liberado na forma de hidrogênio nascente, que é representada por [H]. O 
hidrogênio nasceu é um radical livre, que corresponde a um átomo de hidrogênio isolado. 


O hidrogênio nascente é altamente reativo, podendo se adicionar a qualquer molécula que 


encontre pela sua frente. Isso é bastante utilizar para provocar reações de redução na Química 
Orgânica. 


Se o hidrogênio nascente não encontrar nenhuma outra molécula para reagir, ele encontrará 
outro átomo de hidrogênio nascente para formar o gás hidrogênio (H2). 


2 [H](9) > Ho (9) 


CURIOSIDADE 
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Quando eu estudava para a Olimpíada Internacional de Química, fizemos um experimento 
bem interessante da reação de sódio metálico (Na) com a água. 


O professor, então, nos advertiu para a liberação do gás hidrogênio (H2), o qual é bastante 
explosivo, pois reage violentamente com o oxigênio do ar, formando água. 


Ha(9) + 5059) > H20 (D 


Segundo o professor, deveríamos abrir as janelas e permitir a circulação do ar, porque o gás 
hidrogênio (H>) era bastante explosivo. 


Um aluno, sagazmente, comentou tentando mostrar seus conhecimentos de Cinética 
Química: “Mas, professor, à temperatura ambiente e na ausência de catalisador, a reação do 
hidrogênio com o oxigênio é muito lenta.” 


O comentário do aluno é bastante interessante, pois nos lembra a necessidade de uso de 
catalisador, como níquel, paládio ou platina, para as reações do hidrogênio. Essa catálise será 
estudada mais adiante, em Cinética Química. Mas é interessante você ir captando alguns desses 
detalhes. 


Ha(9) + 5059) Ž H20 (D 


Ao que o professor brilhantemente respondeu: “Porém, a reação é também explosiva. 
Qualquer faísca ou liberação de energia e boom. Explode a sala. Vai querer correr esse risco?” 


Os metais alcalino-terrosos e os comuns, dificilmente reagem com água pura. Porém, eles 
podem reagir com ácidos. Uma das reações mais importantes é a reação do zinco com ácido 
clorídrico, em que o zinco se oxida de zinco metálico (Zn?) a cloreto de zinco (ZnC/2), em que o zinco 
aparece sob a forma de cátion Zn?*. 


oxidação 


Zn(s)+H Cl(aq) > Zn Cl (aq) + Ho(9) 


redução 


Outro fato interessante que podemos comentar é que, se mergulharmos uma barra de ferro 
na água parada, seja ela destilada, doce ou mesmo a água do mar, ela praticamente não sofrerá 
nenhuma oxidação. 


Porém, o ferro pode se oxidar rapidamente, quando parcialmente mergulhado em água. É o 
caso, por exemplo, do casco de um navio. As partes do navio que se oxidam mais rápido são as que 
ficam mais próximas à superfície da água, porque o balançado da água ora cobre essas partes, ora 
descobre, fazendo que elas tenham contato com o oxigênio do ar. A âncora dos navios também se 
oxida com facilidade, porque ela é constantemente jogada ao mar. Quando retira, ela permanece 
molhada e em contato com o ar. 
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Figura 4: A âncora do navio se oxida com facilidade (fonte: [1]) 


A explicação para esses fatos é que o ferro somente se oxida diante de oxigênio do ar e de 
água. Quando uma barra de ferro está imersa completamente na água, como a parte inferior do 
casco, ela não entra em contato com o oxigênio do ar. Portanto, não sofre oxidação. 


A parte superior do casco do navio que fica sempre acima da água apresenta alguma 
oxidação, porque está exposta à umidade do ar e também ao oxigênio. No mar, a umidade do ar é 
bem mais elevada, porque existe o vento salgado e a disponibilidade de água para evaporação é 
muito superior. 


Porém, a âncora e parte do casco que fica próxima à superfície da água se oxidam bem mais 
rapidamente, porque elas entram em contato com a água, ficam molhadas, e depois são retiradas. 
Quando entram em contato com o oxigênio do ar ainda estão molhadas, o que permite a reação. 
Mesmo quando secam, dificilmente os marinheiros terão o trabalho de remover o sal. 


Quando a água salgada evapora da âncora, o sal permanece. E o sal é bastante higroscópico, 
portanto, atrairá a umidade do ar para a peça de ferro. A umidade do ar em contato com o oxigênio 
produzirá a sua rápida oxidação. 


CURIOSIDADE 


Meu Celular caiu na água. O que fazer? 


Em primeiro lugar, a última coisa que você pode fazer quando um aparelho eletrônico cai na 
água é tentar ligá-lo imediatamente para saber se ainda está funcionando. 
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Essa é a reação natural de muitas pessoas. Porém, é uma 
péssima ideia, porque a água fará todos os circuitos internos do 
aparelho entrarem em curto-circuito. 


Se o seu celular caiu em água doce, o melhor a fazer é abrir 
e secá-lo por dentro e por fora cuidadosamente com um secador. 
Depois disso, deixe-o por um dia secando ao abrigo do sol e da 
chuva. Isso fará que o restante da água evapore naturalmente. 


A situação piora bastante quando o aparelho eletrônico cai 
em água salgada, como a água do mar. Nesse caso, simplesmente 
secar o aparelho não será eficiente, porque, quando você seca Figura 5: Celular caindo na água 
com um secador ou simplesmente deixa a água evaporar, somente (fonte: [9]) 

a água evapora, deixando o sal. 


Se o sal se acumular próximo aos circuitos eletrônicos, ele irá reter a umidade do ar e, com o 
tempo, vai produzir curto-circuito, queimando o aparelho. 


Sendo assim, você precisará ter bastante sangue frio e eliminar o sal com água doce. Isso 
mesmo. Você precisará jogar uma corrente de água doce para retirar a água salgada. E só depois 
secar o aparelho. 


Quando montei meu segundo aquário marinho, o suporte da minha luminária veio com 
defeito e, duas horas depois de posicionada, ela caiu dentro da água salgada. 


Por sorte ou talvez por projeto do fabricante, as luminárias de aquário marinho possuem o 
cabo de força muito curto, de modo que, quando ela caiu, ela se soltou do cabo e da energia. Assim, 
ela caiu desligada na água. 


Então, eu tive paciência e abri o equipamento. Como eu sempre tenho bastante água 
destilada disponível em casa, usei essa água para lavar a luminária por dentro. Deixei as peças 
secando por dois dias. E, quando fui ligá-la, ela funcionou perfeitamente. 


Por outro lado, os metais nobres Cuhagau (cobre, mercúrio, prata e ouro) são menos reativos 
do que o hidrogênio (H), portanto, não são capazes de reagir nem com a água nem com ácidos. 


Por esse motivo, a prata e o ouro são bastante utilizados para a fabricação de joias, porque 
eles não reagem com a água do suor. 


A prata (Ag) e o ouro (Au) são menos reativos que o hidrogênio (H) 


Ag (s) E E, (aq) > não reage 


Au (s) + HOH (D > não reage 
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ESCLARECENDO 


O fato de um metal ser nobre não significa que ele é pouco reativo. Significa apenas que ele 
não desloca o hidrogênio nas reações de dupla troca. 


O cobre, por exemplo, se oxida facilmente na presença do ar e até mesmo de enxofre 
formando o óxido e o sulfeto de cobre (CuO e CuS), que formam uma camada de um sólido preto, 
conhecido como azinhavre. 


Essa reação pode ser vista facilmente com uma moeda de 5 centavos, que é feita de cobre. A 
moeda, com o tempo, perde o seu brilho característico, tornando-se escura. 


Essa moeda pode ser limpa, no entanto, com facilidade. Basta, para isso, imergi-la em uma 
solução ácida, como o vinagre, ou até mesmo pimenta, catchup, suco de laranja. Ao mergulhar a 
moeda, o azinhavre se dissolve devido a uma reação ácido-base. 


CuO + 2CH;CO0OH > Cu(CH;C00), + H,0 


A prata, por sua vez, escurece quando exposta ao ar, pois se converte em óxido de prata 
(Ag20). 


1 
Ag + 3 02(9) > A920 (s) 


No entanto, as joias de prata podem ser limpas com facilidade, porque, quando aquecido, o 
óxido de prata se decompõe. 


200°C 1 
A920 (s) — Ag + z02(9) 


É importante registrar que o deslocamento não acontece quando o metal que está na forma 
de substância simples é menos reativo do que o metal no composto iônico. 


Cu (s) + FeCl, (aq) > não reage 
Fe (s) + ZnCl, (aq) > não reage 


1.1.2. Proteção à Corrosão 


Existem duas técnicas bastante utilizadas para a proteção de metais contra a corrosão. São 
elas: 


e Metais de Sacrifício; 
e Película de Metais Nobres. 


A primeira e mais conhecida consiste em utilizar metais de sacríficio, que são metais que possuem 
maior tendência a se oxidar do que o metal que se deseja proteger. 


No caso de navios, o ferro (Fe) é coberto por uma fina película de alumínio (A/), que é um 
metal mais reativo. O alumínio se oxida mais facilmente na presença de água e oxigênio do ar. 
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AL + 30» (9) > Alz0; (s) 


O óxido de alumínio forma uma lâmina que cobre o ferro do navio. Ao impedir o contato do 
ferro com o ar, o navio está protegido contra a corrosão. Em navios bem conservados, a camada de 
ferrugem que vemos, na verdade, é óxido de alumínio. 


No caso de circuitos eletrônicos, como os que existem no seu celular, é muito comum o uso 
do banho de ouro. Os circuitos eletrônicos geralmente são feitos com trilhas de cobre, que é um 
material barato e com elevada condutividade elétrica. 


Embora o cobre seja um material nobre, ele se oxida, quando exposto ao ar. 


Por outro lado, o ouro é um metal pouco reativo e com altíssima resistência à corrosão. Pode ser 
depositada uma fina lâmina de ouro sobre as trilhas de cobre. O ouro, além de não se oxidar, evita 
o contato do cobre com o ar, protegendo-o também da corrosão. 


1.1.3. Deslocamento de Ânions 
Voltando ao esquema geral das reações de deslocamento. 
AB+C>5 AC+B 


No deslocamento de ânions, os elementos B e C apresentam número de oxidação negativo e, 
em geral, são não-metais. 


Embora exista a fila de eletronegatividade dos não-metais, essas reações de deslocamento só são 
importantes entre os halogênios. 


Nos halogênios, a eletronegatividade (e a reatividade) cresce de baixo para a cima, sendo o 
flúor o mais reativo. Portanto, as seguintes reações acontecem: 


1 1 
NaCl + 2 F2(9) > NaF + zlo) 


1 1 
HBr + z Cloçg) > HCI + 2 PT29) 
O inverso não acontece: 


1 
NaF + Cloçg) +» não reage 


1 
HCl + 3 Bro(g) +» não reage 


O oxigênio e o nitrogênio, apesar de serem elementos bastante eletronegativos, 
normalmente não deslocam outros elementos. 


O oxigênio geralmente oxida o não-metal: 


3 
HoSc9) + 50209) > 50269) + H20cg) 


HCl + 202(9) > HCLO, 
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Obs.: As reações de oxidação com o enxofre com o oxigênio atmosférico geralmente só conduzem 
a dióxido de enxofre. A oxidação a trióxido de enxofre (ou ácido sulfúrico) com o oxigênio molecular 
pode acontecer, desde que concentrado, e na presença de pentóxido de vanádio, como catalisador. 


O nitrogênio, por sua vez, apresenta pouca tendência a formar o ânion N37 devido à sua baixa 
afinidade eletrônica. Além disso, como o nitrogênio molecular é formado por uma ligação tripla de 
elevada energia de ligação, é um gás praticamente inerte. 


1.2. Reações de Desproporcionamento 


Nas reações de desproporcionamento, o mesmo elemento se oxida e se reduz. Elas são 
também conhecidas como auto-oxirredução. 


Vamos ver alguns casos notáveis. 


1.2.1. Halogênios em Meio Aquoso 


Os halogênios moleculares (l2, Brz, C/> e F2) são moléculas apolares, portanto, a princípio 
seriam insolúveis em água. 


Porém, o bromo e o cloro possuem solubilidade razoável, porque sofrem reações de 
desproporcionamento em água. 


Em um primeiro momento, o cloro gasoso se desproporciona, formando uma mistura de 
ácidos hipocloroso e clorídrico. 


oxidação redução 


0 1 -1 
CL (9) + HOH > HCIO (aq) + HČI (aq) 


Essa reação normalmente é provocada a temperatura ambiente e em soluções aquosas 
neutras ou ligeiramente alcalinas. 


O íon hipoclorito é um poderoso bactericida, porque se decompõe espontaneamente 
liberando oxigênio nascente. 


CLO” (aq) > CU (aq) + [0] 


O oxigênio nascente nada mais é do que um átomo de oxigênio isolado. É, portanto, bastante 
reativo, sendo um poderoso agente oxidante, capaz de reagir com praticamente qualquer molécula 
que encontre pela sua frente. Inclusive, as proteínas e demais compostos presentes nas membranas 
celulares de bactérias. 


A água sanitária é uma solução aquosa de hipoclorito de sódio (NaC/0). É preferível utilizar o 
sal, porque ele se dissocia completamente, enquanto que o ácido hipocloroso (HC/0) é apenas um 
ácido fraco. 
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É bastante comum dizer que “o cloro da água sanitária evapora”. O mesmo fenômeno é dito 
a respeito do cloro de piscina, o qual é necessário repor periodicamente. 


Na verdade, o cloro não evapora, mas perde o seu princípio ativo, porque o íon hipoclorito se 
desproporciona em uma reação bastante lenta, que leva cerca de uma semana para acontecer. 


3Clo” (aq) > ClO} (aq) + 2CU (ag) 


A decomposição do hipoclorito é acelerada diante de condições mais intensas, como elevada 
temperatura e soluções aquosas fortemente alcalinas. 


Portanto, se a dissolução do cloro ocorrer em temperatura alta ou diante de soluções 
concentradas de bases fortes, ela produzirá diretamente o íon clorato (C037). 


PRESTE MAIS .. 


ATENÇÃO!! 


É bastante possível que o examinador venha tentar lhe confundir a respeito das condições 
em que é feito o desproporcionamento. Podemos resumir com o seguinte quadro. 


HCI + [0] 

NaOH (dil.) | tempo 

frio 
HCIO + HCl 
Cl; + H20 o | A, NaOH (conc) 
HClO; + HCl 
quente 
NaOH (conc) 


O bromo também é solúvel em água, porque se desproporciona. Nesse caso, a reação produz 
diretamente o íon bromato (BrO37), não passando pela produção de hipobromito. 


3Br;(1) + 3H,0(l) > HBrO; + 5HBr 


O iodo, por sua vez, não é solúvel em água, porém, é bastante solúvel em soluções de iodetos, 
como o iodeto de potássio. A explicação para isso é a formação do interessante íon tri-iodeto, que é 
marrom. 


h(s) +1 > I; (ag) 


8 Aula 09- Sólidos e líquidos 
p wwyw.estrategiavestibulares.com.br 


Professor Thiago Cardoso 
Aula 09 — ITA/IME 2020 


aci 


Uma das mais importantes aplicações práticas dessa reação é a iodometria, que pode ser 
utilizada, por exemplo, para determinar o nível de iodo presente na tireóide. Nessa técnica de 
análise, o iodo é extraído, convertido em tri-iodeto (137) e absorvido por uma suspensão de amido 


1.2.2. Decomposições Espontâneas 


Devemos ter em mente a Segunda Lei da Termodinâmica que diz que “a matéria e a energia 
tendem a se distribuir uniformemente pelo espaço” ou ainda que “a entropia do Universo tende 
sempre a aumentar”. 


O estado gasoso é o estado de maior entropia. E, como consequência da Segunda Lei, a 
matéria tende naturalmente a passar para o estado gasoso. Uma das consequências disso é o fato 
de que sólidos e líquidos apresentam pressão de vapor, mesmo abaixo da temperatura de ebulição. 


Outra consequência importante será enunciada a seguir. 
As reações, mediante aquecimento, tendem a liberar gases. 


Já estudamos alguns casos de reações que, em meio aquoso, liberam gases. É o caso da 
hidrólise alcalina do fon amônio (NH4*) e das hidrólises ácidas dos carbonatos (CO3%), tiossulfatos 
(S2037) e sulfitos (S03%). 


N Hiag) + OHçag > (NH40H) > NH3) + H20) 
C037 + 2H) > (H2C03) > COzxg) + H200) 
S057 + 2Hçag) > S02(9) + H20 
S203taq) + 2Hçag) > H20 + SO02(g) +S 


Embora essas reações não precisem de aquecimento, é notável a tendência observada a 
liberar gases. 


Vários compostos que apresentam elementos bastante eletronegativos, como cloro, 
nitrogênio, com elevados números de oxidação se decompõem espontaneamente a elevadas 
temperaturas ou na presença de luz. No caso do nitrogênio, normalmente essas decomposições 
levam a dióxido de nitrogênio. 


800°C 
KCLO, —> KCI + 202/9) 


72ºC luz 


4HNO; ——> H,0 + NOscg) + 0569) 


A decomposição térmica do clorato de potássio, como já vimos anteriormente, é importante 
para o funcionamento do palito de fósforo. 
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1.3. Agentes Oxidantes e Redutores 


Nessa seção, vamos estudar algumas reações mais abrangentes com alguns agentes oxidantes e 
redutores muito comuns em laboratório e na indústria química — e, por isso mesmo, também são 
frequentes nas questões de prova. 


ns 


Uma dica importante para você saber escrever as reações de oxirredução é memorizar os 
principais produtos originários da decomposição do agente oxidante (ou redutor). 


Por exemplo, no caso do ácido sulfúrico (H2S04), o enxofre se reduz normalmente a dióxido 
de enxofre (SO2) e os hidrogênio permanecem com o mesmo número de oxidação, por isso, 
normalmente ficam na forma de água (H20). 


Os agentes oxidantes normalmente apresentam uma substância com elevado número de 
oxidação. Essa substância tende a se reduzir, portanto oxidando outras. Além disso, eles precisam 
ser facilmente obtidos por meio de processos industriais. 


Normalmente as reações envolvendo esse tipo de substância são bastante exotérmicas — ou 
seja, liberam bastante energia, podendo até mesmo provocar explosões —, por isso, requerem 
bastante cuidado em sua manipulação. 


1.3.1. Ácido Sulfúrico 


O ácido sulfúrico é um dos reagentes mais utilizados na indústria química. Tanto é que a 
produção de ácido sulfúrico pode ser utilizada como um importante indicador do desenvolvimento 
industrial de um país. 


É um dos ácidos mais fortes que se conhecem. É líquido à temperatura ambiente, com ponto de 
ebulição 2802C, quando puro. É infinitamente solúvel — isto é, dissolve-se em qualquer proporção; é 
o mesmo que completamente miscível — em água, pois interage fortemente com ela formando 
pontes de hidrogênio. 


É um líquido muito polar, com uma constante dielétrica elevada de cerca de 100. A auto- 
ionização do ácido sulfúrico origina íons de concentração da ordem de 10"2mol/L, o que 
corresponde a 100 milhões de vezes a concentração de íons na água destilada. 


H,S0, + H,S0, 2 H3SO0} + HSO; 


Essa propriedade faz que seja um condutor razoável quando puro, por isso, é um solvente 
importante em muitas reações. 


Um dos principais cuidados que se deve ter com esse ácido reside na natureza altamente 
exotérmica de sua dissolução em água: 


SO BO SELO SEIS 
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Essa reação libera tanta energia que, por vezes, é considerada explosiva. Por isso, uma regra 
de segurança de laboratórios conhecida é sempre adicionar o ácido sobre a água, nunca o 
contrário. 


Podemos entender essa regra. Se temos um béquer contendo água destilada e derramamos 
cautelosamente ácido sulfúrico concentrado sobre ele, qualquer respingo provocado pela dissolução 
conterá basicamente água destilada. 


Por outro lado, se temos um béquer contendo uma solução concentrada de ácido sulfúrico e 
adicionamos cautelosamente água destilada sobre ele, qualquer respingo conterá principalmente 
ácido sulfúrico, o que pode causar queimaduras. 


No caso de queimaduras, jamais se deve utilizar uma base, como hidróxido de sódio (NaOH), 
na tentativa de neutralizar o ácido sulfúrico. Temos múltiplas razões para isso: 


o O hidróxido de sódio (NaOH) também é bastante higroscópico, portanto, a sua própria 
interação com a pele também provocará queimaduras, pois a base forte absorverá bastante 
água do nosso corpo; 

o A reação de neutralização do ácido sulfúrico (H2S04) com o hidróxido de sódio (NaOH) 
também é bastante exotérmica, portanto, provocará ainda mais queimaduras. 


O procedimento correto que deve ser adotado em laboratório, caso você sofra alguma 
queimadura com ácidos ou bases fortes é lavar a região com água corrente. A água corrente ajudará 
a dissolver e arrastar o restante de ácido em volta da pele. 


Vale ressaltar que o ácido sulfúrico tem tanta afinidade com a água que é um poderoso agente 
desidratante. Por exemplo, ao adicionar gotas de ácido sulfúrico a uma quantidade de sacarose, 
rapidamente, o ácido absorve toda a água do açúcar, convertendo-o em carvão. 


H2504 
Ci2H22011 ——> 12€cs) 
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Figura 6: Desidratação de Açúcar por Ácido Sulfúrico Concentrado (fonte: [2]) 


O ácido sulfúrico normalmente é produzido a partir do enxofre. Convém notar que a queima 
ao ar do enxofre gera apenas o dióxido de enxofre por meio da reação: 


S+ 02(9) = S0>(9) 


TOME NOTA! 


A oxidação de SOz a SOz é muito lenta a temperatura ambiente. Por isso, nas diversas reações 
do enxofre liberando gases, em geral, é liberado o SO2, não SOs. 


Mas, isso não significa que o SO» é mais estável que o SOs. 


Para oxidar o dióxido de enxofre, normalmente utiliza-se como catalisador o pentóxido de 
vanádio. 


VOs 
250>(9) + 02(9) E? 2503(9) 


A dissolução do trióxido de enxofre é tão exotérmica que se forma uma névoa ao invés de um 
líquido. Por isso, costuma-se absorver o trióxido de enxofre com ácido sulfúrico, formando H,5,0,, 
que é conhecido como oleum ou ácido sulfúrico fumegante. 


S03(9) + HS Ou = H,8207(1) 
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Finalmente, ao reagir o oleum com a água, obtém-se o ácido sulfúrico concentrado: 
H,8,07( dr H,0 = 2H,S04(1) 


O enxofre é um elemento bastante eletronegativo. No caso do ácido sulfúrico, essa 
eletronegatividade é ainda maior porque está ligado a quatro átomos de oxigênio e apresenta 
número de oxidação +6. Por isso, esse ácido é muito forte (pK,, = —3,9;pK,> = 1,96), sendo a 
sua primeira ionização uma das mais fortes conhecidas. 


É um ácido tão forte que é capaz de protonar até mesmo o ácido nítrico. A reação inclui 
também uma desidratação, dado o poder desidratante que já citamos anteriormente: 


HNO; + H,S0, > NO; + H,0 + HSOy 


Obs.: Essa não é uma reação de oxirredução, mas ácido-base de Brônsted-Lowry. 


O íon nitrônio NOŻ é muito importante em diversas reações da Química Orgânica, como a 
esterificação de Fischer e a desidratação de álcoois, que serão estudadas mais adiante no último 
livro dessa obra. 


Um dos poucos ácidos conhecidos que é capaz de protonar o ácido sulfúrico é o ácido perclórico, 
cujo pKa em água é um dos menores entre os ácidos naturais (PKajmo = —10), mas que se 
comporta apenas como ácido fraco (pintos = 4). 


Outra aplicação importante é provocar a separação de ácidos fracos a partir da interação com 
o respectivo sal. 


H,S0, + CH;COONa > NaHSO, + CH;CO0H 
Esse é um método de produção do ácido nítrico: 
H,S0, + NaN O; > NaHSO, + HNO, 


O ácido sulfúrico é também bastante corrosivo, sendo capaz de oxidar muitos metais. Embora 
seja teoricamente possível a reação de deslocamento liberando hidrogênio gasoso (H2), o mais 
comum é que 


Fe + HS0, > FeS0, + H, 


O ácido sulfúrico concentrado e a quente, no entanto, é um poderoso agente oxidante, sendo 
capaz de reagir com o cobre formando dióxido de enxofre. 


Cuçs) + H,SOcconc) > CuSO, + 2H,0 + SO, 


O poder oxidante do ácido sulfúrico é tão grande que é capaz de oxidar o bromo e o iodo na 
reação com seus sais no estado sólido. É importante observar que o produto do enxofre formado 
também é derivado do dióxido de enxofre (SO»). 


2NaBrçs + H,SOúcconc) =), Na,S0s + H,0 + Br, 
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LEITURA 


OBRIGATÓRIA 


Uma dica muito boa para questões de prova é que o principal produto do enxofre nas suas 
reações de oxirredução é o dióxido de enxofre (SO>). Algumas exceções que podem citar são: 


e A oxidação de sulfetos, na ausência de aquecimento, produz o enxofre rômbico (S). Por 
exemplo, a oxidação do sulfeto de cálcio diante de ácido brômico (HBrOs»): 


CaS + Br0; + H+ > CaBr, + S + H,0 


e A oxidação de sulfetos, por aquecimento, segue a regra geral e produz dióxido de enxofre 
(SOz), porque as reações por aquecimento liberam gases. 

e A decomposição dos tiossulfatos em meio ácido produz, além do dióxido enxofre, o enxofre 
rômbico (S); 


S202- (aq) + 2H*(aq) > H20 + S + SO, (9) 


e Quando oxidado por agentes oxidantes muito fortes, como o oxigênio atmosférico reforçado 
por catalisador de pentóxido de vanádio (O2 / V205) ou o permanganato de potássio, o enxofre 
se oxida a ácido sulfúrico. 
Um dos melhores exemplos é o que acontece na pólvora negra, que é uma mistura de salitre 
do chile, nome vulgar do nitrato de potássio (KNOs), podendo também conter salitre comum, 
que é o nitrato de sódio (NaNOs), enxofre (S) e carvão vegetal (C). 
A pólvora negra é explosiva, porque o salitre serve como um agente oxidante, que oxida o 
enxofre e o carvão. 


KNO, + S +C > KS0,+4C0, + No(9) 


1.3.2. Ácido Nítrico 


O ácido nítrico também é um poderoso agente oxidante, relativamente barato e de fácil de 
obtenção. O ácido nítrico concentrado é normalmente uma mistura azeotrópica com 68% em massa 
do ácido. 


O processo de produção do ácido nítrico é denominado Processo de Ostwald. Nesse processo, 
a amônia é queimada com ar sob telas de platina (catalisador) gerando monóxido de nitrogênio. O 
monóxido é oxidado com ar a dióxido de nitrogênio, que é absorvido sob pressão em água formando 
ácido nítrico. 


l 4NH3(g) + 502/9) > 4NO cg) + 6H,0(5) 
II 2NO + O>(g) > 2NOz(9) 


I| 3NO2¢g) + H,0ç9) > 2HNOsçgy + NOçg 
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É muito comum também a utilização do ácido nítrico diluído — cerca de 10% em massa — como 
oxidante. Tanto o diluído como o concentrado são capazes de oxidar até mesmo metais nobres, 
como o cobre, formando nitratos. 


Nas oxidações com o ácido nítrico, convém observar que o metal normalmente atinge o seu 
máximo estado de oxidação, ainda que seja um metal nobre, como o ouro, que formará o cátion 
Au’. 


O subproduto da oxidação é o dióxido de nitrogênio (N0), quando concentrado, e N,0 ou 
NO, quando diluído. 


Cu + 4HNO;zçconc) > CU(NO5), + 2H,0 + 2N0>(9) 
3Cu + SHNOscail) -> 3Cu(NOs)> + 4H,0 + 2NO(g) 


É ou não é uma boa questão de prova? Por isso, precisamos prestar bastante atenção e 
entender bem o assunto. 


ESTA É 


DIFÍCIL! 


O ácido nítrico é um poderoso agente oxidante, tanto diluído como concentrado. 


Note que ele faz o mesmo trabalho, tanto diluído como concentrado, que é levar o metal ao 
seu máximo estado de oxidação. Sendo assim, a quantidade de elétrons que ele vai retirar do metal 
é a mesma. 


Se o ácido nítrico estiver diluído, haverá menos moléculas de HNOs disponíveis para receber 
esses elétrons. Portanto, cada uma vai ter que receber mais elétrons, portanto, vai se reduzir mais. 
É nesse caso que ocorre, portanto, a maior variação de nox, atingindo a molécula de óxido nitroso 
(N20) ou óxido nítrico (NO), em que o nitrogênio apresenta número de oxidação, respectivamente, 
iguaisa +1 e +2. 


Se o ácido nítrico estiver concentrado, haverá mais moléculas de HNOs disponíveis para 
receber os elétrons. Portanto, cada uma precisa receber menos elétrons, logo, vai se reduzir menos. 
É por isso que o nitrogênio se reduz somente a dióxido de nitrogênio (NO2), com nox +4. 


Perceba que os coeficientes encontrados na reação balanceada de oxidação do cobre pelo 
ácido nítrico são coerentes com essas observações. 


Cu + 4HNOscconc) > Cu(NOs)> + 2H,0 + 2N0>(9) 
3Cu + SHNOscail) > 3Cu(N 03)» + 4H,0 + 2NO(g) 


Na reação com o ácido concentrado, existem 4 moléculas de HNO; para cada átomo de Cu. 
Por outro lado, na reação com o ácido diluído, existem menos moléculas, apenas 8 moléculas de 
HNO; para 3 átomos de Cu. 


A água régia é uma mistura de ácido nítrico (HNO3) e clorídrico (HC/). Ela combina o poder 
oxidante do ácido nítrico com o poder complexante dos íons cloreto (CA). Os íons cloreto são 
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capazes de aumentar bastante a solubilidade de diversos sais de metais de transição. Por exemplo, 
os nitratos de ouro e prata. 


Au(NOs)s(s) + 4CU (aq) > AuCl; (aq) + 3NO3 (ag) 
Pt(N03)4(s) + 6CU (aq) > PtCIZ” (aq) + 4NO3 (aq) 
A água régia é uma das poucas misturas capazes de dissolver o ouro (Au) e a platina (Pt). 
Porém, ela não é capaz de dissolver alguns metais, como a prata. No caso da prata, forma-se 
o cloreto de prata (AgC/), que é insolúvel. Portanto, assim que iniciada a oxidação da prata pelo 


ácido nítrico, o cloreto de prata formaria uma camada sobre a prata impedindo que a reação 
prosseguisse. 


1.3.3. Permanganato e Dicromato de Potássio 


O dicromato de potássio é um sólido cristalino laranja-avermelhado (K,Cr,0,). Pode ser 
preparado a partir da acidificação de solução de cromato de potássio puro, sólido amarelado. 


2Cr0Z” + 2H,0* 2 C,,0% +3H,0 


É um sólido nocivo, alergênico e cancerígena. Pode levar à morte se absorvido pela pele, 
inalado ou ingerido. 


Além disso, em meio ácido, é um agente oxidante utilizado na indústria química. Em geral, o 
cromo se reduz ao cromo-lll (Cr**). Vale notar que o K>Cr207 é estável em soluções neutras e 
alcalinas. 


Uma de suas reações mais importantes acontece nos bafômetros. Convém notar que o 
dicromato é solúvel em água, porém insolúvel em álcool. Caso se dissolvesse, seria impossível evitar 
a oxidação completa do etanol, produzindo dióxido de carbono (CO2) e água (H20). 


CHsCH,0H + Cr,02 (aq) + H+ (aq) > CH; COOH(ag) + Cr* (aq) + H,0(1) 
7 


vermelho verde 


Na presença de álcool em meio ácido, a cor alaranjada do dicromato dá lugar ao verde intenso 
característico do íon cromo (III). 


É interessante observar que a reação do bafômetro é colorimétrica, porém, as cores obtidas 
em laboratório são bastante contra-intuitivas. 


Se você não tiver bebido, não ocorrerá reação e o meio reacional permanecerá vermelho. Por 
outro lado, se você tiver bebido, ocorrerá a reação, produzindo o íon Cr** verde. 


No entanto, na vida real, o aparelho do bafômetro mostra vermelho quando você bebeu 
como indicativo de que você não pode dirigir. E verde quando você não bebeu. Como há essa 
interação confusão de cores entre o laboratório e a nossa intuição, é interessante que você tenha 
contato com essa informação. 
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A reação do dicromato de potássio com o etanol é um caso bastante interessante para 
aprendermos a balancear. 


No caso de reações com compostos orgânicos, muitas vezes, não é uma boa ideia avaliar o 
nox médio do elemento no composto, porque apenas um dos carbonos do etanol sofreu oxidação. 


-3 -1 3 +43 O 
[0] Z 

CH3—CH2—OH CH3—C 
NoH 


Podemos balancear facilmente a equação com base no único carbono que se oxidou. 


oxidação 


C N 


aCHsCH,0H + bCr,02” (aq) + H* (aq) > dCH;COOH(aq) + eCr?+ (aq) + HOC) 


NA 


redução 


O carbono que se oxidou perdeu 4 elétrons (passando de -1 para +3) e o cromo que se reduziu 
ganhou 3 elétrons (passando e +6 para +3). Mas é importante notar que o íon dicromato (Cr207?) 
tem dois átomos de cromo. Sendo assim, aplicando o princípio de que o número de elétrons ganhos 
deve ser igual ao número de elétrons perdidos, temos: 


4.a = 3.2.b 
2a = 3b 
Podemos fazer a = 3 e b = 2. E completar na equação. 
3 CHsCH,0H + 2 Cr,07” + H+ (aq) > CHCOOH (aq) + Cr?°+* (aq) + H30 (D 
Podemos balancear o cromo dos dois lados. Para isso, precisamos de 4 Cr”. 
3 C2H60 + 2 Cr,02~ + H+ (aq) > C,H,0; (aq) + 4 Cr?°+ (aq) + H320 (D 

Agora, podemos balancear a carga. Temos 12 cargas positivas no lado dos produtos e 4 cargas 
negativas do lado dos reagentes. Portanto, precisamos de 16 cargas positivas no lado dos reagentes 
para balancear. 

3 C2H60 + 2 Cr,02~ + 16 H+ (aq) > C,H,0; (aq) + 4 Crê* (aq) + H20 (D 


Com isso, podemos balancear agora os carbonos. Temos 6 carbonos no lado dos reagentes e 
precisamos, portanto, de 3 CHCOOH nos produtos. 
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3 C2H60 + 2 Cr,02~ + 16 H+ (aq) > 3 C,H,0; (aq) + 4 Cr?+t (aq) + H,0 (D 


Finalmente, podemos balancear os hidrogênios. Temos 34 átomos de hidrogênio nos 
reagentes e 12 nos produtos. Faltam 22 no produto, portanto, precisamos de mais 11 H20 para 
balancear. 


3 C2H60 + 2 Cr,02~ + 8 H* (aq) > 3 C,H,0, (aq) + 4Crê*(aq) + 11 H30 (D 
Podemos checar com o oxigênio o balanceamento. No lado dos reagentes, temos 17 átomos 


e nos produtos também temos 17 átomos. 


Já o permanganato de potássio apresenta coloração vermelha intensa. É um dos agentes 
oxidantes mais fortes que existem e é muito utilizado na indústria química. Deve ser manuseado 
com cuidado e mantido longe de produtos, como álcoois e ácido sulfúrico, pois pode originar reações 
explosivas. O produto resultante de sua redução depende da acidez da solução. 


Tabela 1: Produtos da redução do permanganato de potássio 


Pao [rodas | aerae 


Ácido Mn?* Incolor 
Neutro MnO, Precipitado marrom 
K MnO, 


Alcalino Manganato de potássio Sólido verde 


Suas reações são bem semelhantes às do dicromato de potássio com a diferença de que o 
permanganato (KMnO4) também age como oxidante em meio neutro, produzindo o precipitado 
marrom de dióxido de manganês MnO: (s). 


1.3.4. Carvão 


O carvão é um agente redutor muito utilizado nas usinas siderúrgicas. É capaz de reduzir 
alguns óxidos de metais comuns, produzindo sempre monóxido de carbono (CO). 


Esse é um ponto para se ter cuidado. Os metais comuns somente oxidam o carvão a monóxido 
de carbono (CO), não a dióxido de carbono (CO»). 


Como exemplo, temos a reação de produção do ferro metálico a partir da hematita (Fe304), 
que é um de seus principais minérios. 


Fes0,(s) + 4 Cígraf) > 3Feçs AP 4C Ocg) 


A produção de dióxido de carbono acontece nas reações de combustão de compostos que 
possuem carbono na sua composição. 
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HORA DE 


PRATICAR! 


1. (TFC — 2019 - Inédita) 


O sal de cozinha (NaC/) é dito bastante corrosivo, porque, quando jogado sobre uma barra de 
ferro, provoca rapidamente a sua oxidação. A corrosão do ferro por sal de cozinha é mais 
intensa e mais rápida do que a corrosão do ferro pela própria água salgada. Explique por que 
isso acontece. 


Comentários 


A corrosão do ferro requer a presença da água e do oxigênio do ar. Quando a barra está 
mergulhada na água salgada, ela não entra em contato com o oxigênio, logo, não se oxida. Na 
verdade, ainda haverá um pouco de oxidação, porque a água contém um pouco de oxigênio 
dissolvido. 


O sal de cozinha é um poderoso agente higroscópico. Quando deixado sobre uma barra de 
ferro, ele atrairá a umidade do ar, porém, não o suficiente para inundá-la. Com isso, a barra terá 
contato tanto com a água como com o oxigênio do ar, que são os dois elementos necessários para a 
corrosão. 


Gabarito: discursiva 


2. (ITA-2012) 


Assinale a opção que apresenta os compostos nitrogenados em ordem crescente do número 
de oxidação do átomo de nitrogênio. 


fab) 


) N2H4 < K2N202 < NaNH2 < NF; < NazNO> 
) 


o 


K2N202 < Na2NO> < NF; < NaNHo> < N2H4 


O 


) NaNH> < N2H34 < K2N202 < NazNO> < NF3 
d) NF < NaNH2 < Na2NO?2 < N2H4 < K2N202 
) 


e Na2NO?2 < NF; < N5H4 < K2N202 < NaNH2 


Comentários 


O menor número de oxidação do nitrogênio acontece quando ele está ligado somente a 
outros elementos menos eletronegativos, como em NaNH2, em que apresenta nox -3. Só isso é 
suficiente para matar a questão. 


Em N2H,, o nitrogênio tem nox -2. 


Em K>N202, aplicando a regra de potássio com nox +1 e oxigênio com nox -2. 
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21+2.x+2.(-2)=0 
2+2x —-4=0 


Em NazNO;, podemos fazer o mesmo: 
21+1.x+2.(-2)=0 
2+x—-4=0 
x=4-2=2 
Em NF;, o nitrogênio perde três elétrons para o flúor, adquirindo nox +3. 


NaNºH2 < N22H4< KN5'10>< NazNº20>< N$Fs 


Gabarito: C 


3.  (IME-2011) 


Marque a resposta certa, correspondente aos números de oxidação dos elementos 
sublinhados em cada fórmula, na ordem em que estão apresentados. 


AgO; NaOz; H2820s; Ni(CO)4; U3Os 
a) +2; -1; +7; +2 e +8/3 
) +1; -1; +7; 0 e +16/3 


o 


) +2; -1/2; +6; 0 e +16/3 
d) +1; -1/2; +7; +2 e +16/3 
) +2; -1; +6; +2 e +8/3 


O 


e 


Comentários 


Em AgoO, o oxigênio segue a regra regral em que apresenta número de oxidação igual a -2. 
Aplicando a regra de que a soma dos números de oxidação de todos os elementos do composto deve 
ser igual a zero, porque o composto é eletricamente neutro, temos o nox da prata. 


x+(-2)=0.x=+2 
Em NaO: (peróxido de sódio), o oxigênio apresenta número de oxidação -1, porque forma o 
íon 027. 
Em H2S20s, podemos aplicar que o hidrogênio tem nox +1 e o oxigênio tem nox -2. Portanto, 
pela soma dos números de oxidação, temos: 
21+2.x+8.(-2)=0 
2+2x-16=0 
2x = 16-2=14 
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== 


Em Ni(CO)4, o CO é uma molécula, portanto, tem número de oxidação total nulo. Logo, o 
níquel também apresenta número de oxidação igual a O. 


“x 7 


Em Us0Os, aplicando que o oxigênio tem nox -2, temos: 
3x +8.(-2)=0 
3x — 16 =0 
3x =16:.x= = 
3 


Gabarito: B 


4.  (ITA-2013) 


Um álcool primário, como o etanol, pode ser obtido pela redução de um ácido carboxílico. 
Assinale a alternativa CORRETA para o agente redutor que pode ser utilizado nesta reação. 


a) K2Cr207 

b) K2CrO4 

c) LIA/H4 

d) H>SOq concentrado 
e) HNO; concentrado 


Comentários 


A grande maioria das substâncias apresentadas possuem muitos átomos de oxigênio, 
portanto, são excelentes agentes oxidantes. E não agentes redutores. 


O hidreto de lítio e alumínio possui o interessante íon H” em que o hidrogênio possui o raro 
número de oxidação igual a -1. Os hidretos tendem a se oxidar a H*, portanto, são excelentes 
redutores. 


Gabarito: C 


5. (ITA- 2014) 


Assinale a opção que contém o(s) produto(s) formado(s) durante o aquecimento de uma mistura 
de Cu20 e CuzS, em atmosfera inerte. 


a) CuSO4 
b) CuzSOs 
c) Cu e SO2 
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d) Cu e SO} 
e) CuO e CuS 


Comentários 


É importante lembrar que as reações mediante aquecimento tendem a liberar gases. E, no 
caso específico do enxofre, o principal gás liberado nas suas reações é o dióxido de enxofre (SO2). 


O enxofre e o oxigênio se misturam, deixando livres os átomos de cobre. 
Cu,0 + CuS > Cu + S0, 
Podemos balancear a reação com o coeficiente 2 Cu20, já que o produto tem 2 átomos de 
oxigênio. 
2Cu,0 + CuS > Cu + S0, 
Basta balancear o cobre. 
2 Cu,0 + CuS > 6 Cu + S0, 


De qualquer forma, os produtos da reação são o cobre metálico (Cu) e o dióxido de enxofre 
(SO2). 


Gabarito: C 


6. (ITA — 2008) 


Considere a equação química, não balanceada, que representa a reação do sulfeto de cádmio 
em solução aquosa de ácido nítrico: 


CdS + HNO; — Cd(NO3)2+ NO + Y + H20 


Pode-se afirmar que, na equação química não balanceada, a espécie Y é: 


a) Cd(HSO4)> 
b) CdSO4 

c) SO3 

d) SO2 

e) S 


Comentários 


Trata-se de uma reação de oxidação do sulfeto de cádmio. Devemos nos lembrar que, na 
ausência de aquecimento, os sulfetos se oxidam geralmente a enxofre rômbico (S). 


Gabarito: E 
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7. (ITA-2016) 


Uma amostra de 50 g de iodeto de potássio, com pureza de 83%, reage com ácido sulfúrico e 
dióxido de manganês. O iodo liberado nesta reação reage com fósforo vermelho e o composto 
resultante sofre hidrólise. Sabendo que o rendimento da primeira reação é de 80%: 


a) calcule a massa de iodo produzida na primeira reação química. 

b) escreva a equação química balanceada para a primeira reação química. 

c) escreva a equação química balanceada para a segunda reação química. 

d) escreva a equação química balanceada para a terceira reação química. 
Comentários 


a) Primeiramente, devemos calcular a massa de iodeto de potássio (KI) efetivamente 
presente na amostra. 


Mr = 0,83.50 — 41,5 g 


É possível calcular a massa de iodo produzida na reação, mesmo sem escrever a reação. Basta 
dizer que a massa de iodo obtida é igual à massa de iodo presente no KI, que pode ser obtida como 
o teor de iodo multiplicado pela massa da substância. 

127 


= (%D.my = ass que pm 
O sre amo ao O do SRS 


b) Na primeira reação, o iodeto de potássio é oxidado pelo dióxido de manganês, 
formando iodo. O dióxido de manganês se reduz a Mn?*, que formará sais com o ácido 
sulfúrico. Nessa reação, o ácido sulfúrico é o meio necessário para que o MnO: chegue a 
Mn?*. Vale lembrar que o MnO: é derivado do permanganato de potássio (KMnO4) que é 
obtido em meio neutro ou alcalino. Em meio ácido, o permanganato se reduz a Mn”. 


KI + H,S0, + MnO, > L + K,S0, + MnSO, + H,0 


O sulfato também se combina com o potássio e o hidrogênio presente no ácido sulfúrico só 
pode sair na forma de água (H20). 


Vamos marcar os elementos que se oxidam e se reduzem. 


oxidação redução 


é +4 0 +2 
a KI + HS0, +b MnO» >C D + K-S0, +d MnS 0, + H0 


Devemos aplicar o princípio de que o número de elétrons ganhos pelo manganês deve ser 
igual ao número de elétrons pelo potássio. Note que o iodo perde 1 elétron, enquanto que o 
manganês ganha 2 (porque passa de +4 para +2). 


a.1=b.2 
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Podemos fazerb=1ea=2. 


Tanto o potássio como o manganês estão balanceados com o coeficiente 1 no lado dos 
produtos. 


Note que temos 2 átomos de enxofre nos produtos, portanto, precisamos de 2 H250, para 
balancear no lado dos reagentes. 


2 KI +2 H,S0, + 1 MnO, > l, + 1 K,S0, + 1 MnSO, + H,0 


Faltou somente balancear os hidrogênios. Temos quatro hidrogênios no lado dos reagentes, 
portanto, precisamos de 2 H20 no lado dos produtos. 


2 KI +2 H,S0, + 1 MnO, > l, + 1 K,S0, + 1 MnSO, + 2 H,0 


c) A reação do iodo com o fósforo vermelho forma o composto Pls. 
3, + 2P > 2 PI 


d)Em Plz, o iodo apresenta número de oxidação igual a -1 e o fósforo apresenta número de 
oxidação igual a +3. A hidrólise não altera os números de oxidação. 
Portanto, a hidrólise do Pl; forma o composto em que o fósforo apresenta o número de 
oxidação +3, que é o ácido fosforo (H3PO3), e o iodo apresenta o número de oxidação -1, 
que é o ácido iodídrico (HI). 


PL, + H,0 > HPO; + HI 


Podemos balancear a reação. Basta colocar o coeficiente 3 HI para balancear o iodo. A seguir, 
notamos que temos 6 hidrogênios nos produtos, portanto, basta colocar o coeficiente 3 H20 para 
equilibrar também os hidrogênios. 


Pl, +3 H,0 > HPO; +3 HI 


Gabarito: discursiva 


8. (ITA-2016) 


O ácido hipocloroso sofre, em solução aquosa, três diferentes processos de transformação que 
ocorrem de forma independente. Escreva as equações balanceadas que representam as 
reações químicas que ocorrem nas seguintes condições: 


a) sob a ação da luz solar direta ou em presença de sais de cobalto como catalisador. 
b) reação ocorrendo na presença de CaCl; como substância desidratante. 


c) sob ação de calor. 


Comentários 
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a) O ácido hipocloroso se decompõe diante de luz solar direta, liberando oxigênio. 


1 
HCIO > HCL+ 50) (9) 


b)O cloreto de cálcio desidrata o ácido hipocloroso, formando um óxido em que o cloro 
possui o mesmo número de oxidação. O número de oxidação do cloro em HC/O é +1, 
portanto, o óxido formado é o C420. 


CaCl, 


Outra forma de visualizar a reação é desenhando a retirada de uma molécula de água a 
particular de duas moléculas do ácido. 


r=====- a | 
CH-0—H | 

| Ci—o—cI + H,0 
CI—0O'—H 
E EE -J 


c) Sob a ação de calor, o ácido hipocloroso segue o seu desproporcionamento. 
HCIO > HCLO}; + HCl 


Como temos 3 átomos de oxigênio nos produtos, podemos balancear colocando 3 HC/O nos 
reagentes. 


3 HCLO > HCLO} + HCl 
Agora, basta colocar 2 HC/ para balancear os átomos de cloro e hidrogênio. 
3 HCLO > HCLO} + 2 HCl 


Gabarito: discursiva 


9. (ITA - 2019 - 22 fase) 


Uma solução aquosa de água oxigenada a 3% (v/v) foi adicionada a soluções aquosas ácidas em 
dois experimentos diferentes. Foram observados: 


|- No primeiro experimento: a adição a uma solução ácida de permanganato de potássio resultou 
na perda da coloração da solução, tornando-a incolor. 


II — No segundo experimento: a adição a uma solução aquosa ácida de iodeto de potássio 
inicialmente incolor resultou em uma solução de coloração castanha. 


Com base nas observações experimentais, escreva as reações químicas balanceadas para cada 
experimento e indique os agentes oxidantes e redutores em cada caso, quando houver. 


Comentários 


A água oxigenada se oxida facilmente com liberação de oxigênio. Ela, portanto, agirá como 
agente redutora nos dois experimentos. 


H,0, => H,0 + 02(9) 
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a 


No primeiro experimento, o manganês se reduz do permanganato a íon Mn2+, pois a solução 
é ácida, onde o potencial de oxidação do manganês é máximo. 


H,0, + MnO; > Mn?* + H,0+0, 


Podemos ver, ainda, que a reação precisa de íons hidrônio no lado esquerdo para garantir o 
equilíbrio de cargas 


H,0, + MnO; + H? > Mn?* + H,0+ 0, 


Para balancear a reação, podemos utilizar o método da oxirredução. Vamos completar a 
reação com coeficientes genéricos. 


aH,0, + bMnO; + cH* > dMn?* + eH,0 + fO, 


O número de elétrons ganhos é igual ao número de elétrons perdidos. O manganês ganhou 5 
elétrons passando de nox +7 a +2. Já o oxigênio do O2 perdeu 1 elétron passando de nox -1 a +0. 
Sendo assim, temos: 


5.b=1.(2f) 
5b =2f 
Logo, podemos assumir coeficientes arbitrários para facilitar 
b=2 f=5 
aH,0, + 2Mn0O; + cH* > 2Mn?* + eH,0 +50, 


Do lado direito, temos 4 cargas positivas. Do lado esquerdo, já temos 2 cargas negativas. 
Portanto, para balancear a carga, é preciso incluir mais 6 cargas positivas do lado esquerdo para 
balancear. 


aH,0, + 2Mn0; + 6H* > 2Mn?* + eH,0 + 50, 


Agora, nos resta balancear os coeficientes “a” e “e”. Isso deve ser feito pelo balanço do 
número de átomos de hidrogênio e de oxigênio. 


H:2a+6=2e 
0:2a + 2.4 = 1.e + 2.5 
Temos, portanto, um sistema de duas equações e duas incógnitas. 
2a+6=2e:a+3=e 
2a+8=e+10:e=2a+8-10=2a-2 


Igualando as duas equações, temos 


a+3=2a-—-2 
2a-a=3+2 
a=5 


Agora, podemos calcular o valor do coeficiente e: 


e=a+3=5+3=8 
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Portanto, a equação balanceada é: 
5H,0, + 2Mn0O; + 6H* > 2Mn?* + 8H,0 + 50, 


No experimento |, a água oxigenada age como agente redutora e o permanganato de potássio 
como agente oxidante. 


A mudança de cor na solução se deve ao fato de que o íon permanganato (MnO4) é violeta, 
enquanto que o íon manganês (Mn?*) é incolor. 


No experimento Il, a água oxigenada será a agente oxidante e oxidará o iodeto. 
H0, + I7 + H+ > H,0 +1, 


Essa reação é fácil de balancear. Precisamos de dois iodos no lado esquerdo. Para balancear a 
carga, precisamos de dois íons hidrônio. 


H,0, + 217 +H*5> H,0+41 
Faltou apenas colocar um coeficiente 2 na água oxigenada e na água formada. 
2H,0, +21 + H+ > 2H,0 + I, 


Nessa reação, a água oxigenada é o agente oxidante, enquanto que o iodeto é o agente 
redutor. 


Gabarito: discursiva 


10. (ITA — 2018) 
Considere as seguintes reações químicas: 
CaCO; — A + B (por aquecimento) 
NaCl + NH3 + H20 +B—C+D 
2C — Na2CO0; + H20 + B (por aquecimento) 
A+H20 > E 
E + 2D — CaCl: + 2H20 + 2NH3 


Escreva as fórmulas químicas das espécies A, B, C, D e E envolvidas nas reações acima. 


Comentários 
Trata-se de uma questão bastante complexa. 
O carbonato de cálcio se decompõe por aquecimento liberando gás carbônico (CO2). 
CaCO0, (s) > CaO (s)(A) + CO, (g)(B) 
A segunda reação ocorre diante de CO», não de CaO, com formação de sais de sódio e amônio. 
NaCl + NH; + H20 + CO, > NaHCO; (C) + NH,CI(D) 


A terceira reação trata a decomposição térmica do bicarbonato de sódio que, a exemplo da 
decomposição do carbonato, também libera CO». 
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O resíduo sólido nessa decomposição é formado por carbonato de sódio (NazCOs). 
2 NaHCO; (s) > Na,00, + H20 + CO, (g) 
O composto A é a cal virgem (CaO) e sua reação com água forma o hidróxido de cálcio. 
CaO + H,0 > Ca(OH), (s) 


O hidróxido de cálcio reage com o sal o cloreto de amônio. É uma famosa reação que formaria 
o hidróxido de amônio (NH4OH), que se decompõe em amônia e água. 


Ca(OH) + 2NH,Cl > CaCl, + 2H,0 + 2NH; 


Gabarito: discursiva 


11. (ITA — 2018) 


Gás cloro é borbulhado em uma solução aquosa concentrada de NaOH a quente, obtendo-se dois 
ânions Xe Y. 


a) Quais são estas espécies Xe Y? 


b) Com a adição de solução aquosa de nitrato de prata poder-se-ia identificar estes ânions? 
Justifique sua resposta utilizando equações químicas e descrevendo as características do(s) 
produto(s) formado(s). 


Comentários 


A solução de hidróxido de sódio concentrada a quente é um reagente bastante forte que 
provoca o desproporcionamento mais intenso do cloro, formando os íons cloreto e clorato. 


Cl, (9) + NaOH > NaClO} + NaCl 


Ao adicionar nitrato de prata, somente o cloreto de sódio reage formando um precipitado 
branco. 


NaCl (aq) + AgNO; (aq) > AgCI (s) + NaNO; (aq) 


O clorato de prata (AgC/03) é solúvel — lembre-se que a regra geral é que os sais de cloro, 
bromo e iodo sejam solúveis. Portanto, é possível sim, identificar e separar os dois sais. 


Gabarito: discursiva 


12. (ITA-2015) 


Borbulha-se gás cloro em solução aquosa diluída de hidróxido de sódio a 252C. Assinale a 
opção que contém apenas produtos clorados resultantes. 


a Cr dor 
b) Goa 
c) Gloss CIO GF 
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d) cloz, OCI- 
e dos Clor 


Comentários 


O desproporcionamento do cloro produz íons cloreto e hipoclorito diante de soluções diluídas 
de base a frio. 


Clo(9) + 2Na0H > NaCl + NaClO 


A produção de clorato de sódio aconteceria somente em condições mais enérgicas, como a 
solução aquosa concentrada de hidróxido de sódio a quente. 


Gabarito: B 


13. (ITA — 2018) 


Ambos os íons sulfeto e sulfito reagem, em meio ácido, com o íon bromato, provocando o 
aparecimento de uma coloração no meio reacional. 


a) Escreva as equações químicas balanceadas que representam as reações que provocam o 
aparecimento de coloração no meio reacional. 


b) Escreva a equação química balanceada que representa a reação envolvendo o sulfito quando 
há excesso do agente redutor. Nestas condições, explique o que ocorre com a coloração do meio 
reacional. 


Comentários 
Questão bastante sofisticada e de alto nível. 


O íon bromato é um agente oxidante que pode se reduzir a brometo (Br”) ou bromo líquido 
(Br>), que é laranja, portanto, é responsável pelo aparecimento de cor em reação. 


É importante destacar que o produto de bromo a ser formado depende da quantidade de íon 
bromato em relação ao reagente que vai ser oxidado. No caso de excesso de íon bromato, cada BrOs” 
precisará se reduzir menos, portanto, forma o Bra (I). No caso de excesso da espécie a ser reduzida, 
o íon bromato precisará se reduzir mais, portanto, forma o Br” (ag). 


O sulfeto (S7) e o sulfito (S037) podem ser oxidados pelo íon bromato (BrO37). Como o íon 
bromato não é um agente oxidante poderoso, ele vai oxidar o sulfeto a enxofre rômbico (S) e o 
sulfito a sulfato. 


O meio ácido é essencial à reação e o H* vai terminar na forma de moléculas de água (H20). 
S?- (aq) + BrO; (aq) + H (aq) > S+ BrT +H,0 


Podemos balancear a reação com facilidade, notando que só temos oxigênios em um 
reagente e em um produto. Portanto, precisamos do coeficiente 3 H20. 


S?- (aq) + 1BrO; (aq) + H+ (aq) > S+ BrT +3H,0 
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Como temos 6 hidrogênios nos produtos, precisamos de 6 H*. Também precisamos de 1 Br” 
no lado dos produtos. 


S?- (aq) + 1BrO; (aq) + 6 H* (aq) > S + 1Br” +3H,0 


Temos uma única carga negativa do lado dos produtos. Portanto, precisamos de uma carga 
negativa no lado dos reagentes. Portanto, precisamos de 3 S%. 


3 S°- (aq) + 1 BrO} (aq) + 6 H+ (aq) > 3 S + 1 Br~ +3 H,0 
A cor amarela se deve à formação de enxofre. 


No caso do íon sulfito, a reação forma sulfato. Como o sulfato não tem cor, o único 
responsável possível pela coloração é a formação de bromo líquido. 


S03- (aq) + BrO3 (aq) + H* (aq) > SOZ” + Bra (D + H,0 
Essa reação pode ser balanceada pelo método da oxirredução. 
5 S07 (aq) + 2 BrO; (aq) + 2 H+ (aq) > 5 S07 + Br,(D + H,0 


O excesso de sulfito provocará o consumo de bromo líquido, formando brometo (Br”). 
Portanto, o excesso de íon sulfito elimina a coloração. 


5 S037 (aq) + Bra (lL) > SOZ + 2Br” + 2H* 


Gabarito: discursiva 


14. (ITA-2010) 
A seguinte reação não-balanceada e incompleta ocorre em meio ácido: 
(Cr207)2 + (C204) — Cr°* + CO2 


A soma dos coeficientes estequiométricos da reação completa e balanceada é igual a: 


a) 11. 
b) 22. 
c) 33. 
d) 44. 
e) 55. 


Comentários 


Para balancear a carga, deve-se considerar, entre os reagentes, íons H*. No produto, o 
hidrogênio deve aparecer na forma de água. 


O primeiro passo é estabelecer coeficientes incógnitas. 
a(Cr,0;)2 + b(C20,) > dCr?t + eCO, 


Trata-se de uma reação de oxirredução, em que o cromo se reduz de +6 a +3, enquanto que 
o carbono se oxida de +3 a +4. Portanto: 
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3a = 1b :a=1,b=3 
Então, incluindo o reagente e o produto faltante, devemos balancear o cromo: 
(Cr203)? + 3(C204)7 + cH* > dCr?t + eCO, + f H20 

d=2 
Balanceando o dióxido de carbono: 

e=6 
Balanceando a carga: 

—2 + 3.(—2)+c = 3d = 6 
c=6+2+8= 14 

Por fim, balanceando os hidrogênios: 


Portanto, a equação balanceada é: 
(Cr207)7 + 3(C20,)7 + 14H* > 2Cr?+t + 6C0, + 7H,0 
Desse modo, a soma dos coeficientes da equação balanceada é 33. 
Gabarito: C 


15. (FUVEST - 1999) 
O níquel geralmente é obtido num processo em três etapas: 
I — Extração do minério sulfeto de níquel (Ni S3); 
II — Ustulação do minério na presença de oxigênio em que o níquel se reduz a +2; 
IlI — Redução do níquel por carvão liberando monóxido de carbono. 
a) Escreva as reações envolvidas nas etapas Il e III. 


b) A redução do níquel poderia ser feita com gás hidrogênio? 


Comentários 
Na ustulação, o níquel se reduz a NiO e o enxofre libera SO». 
NisS3 + 0, > 2NiO + 3505 
Podemos balancear os oxigênios. 
Ni S3 + 40, > 2NiO + 3505 
Por fim, o níquel pode ser reduzido por carvão. 
NiO +C > Ni(s)+ CO (g) 


O níquel não pode ser reduzido por gás hidrogênio, porque é um metal comum, portanto, é 
mais reativo que o hidrogênio. 
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Gabarito: C 


16. (ITA-2009) 


Um estudante mergulhou uma placa de um metal puro em água pura isenta de ar, a 25°C, 
contida em um béquer. Após certo tempo, ele observou a liberação de bolhas de gás e a 
formação de um precipitado. Com base nessas informações, assinale a opção que apresenta o 
metal constituinte da placa: 


a) Cádmio. 
b) Chumbo. 
c) Ferro. 


d) Magnésio. 
e) Níquel. 


17. (IME - 2013) 
A reação de 124 g de fósforo branco com uma solução de ácido nítrico gera óxido nítrico e 98 


g de ácido fosfórico. Sabendo que o rendimento da reação é 100%, determine o grau de pureza 
do fósforo. 


Comentários 


Podemos usar a Lei da Conservação das Massas para determinar a massa de fósforo branco 
realmente presente no minério original. 
Para isso, podemos calcular a massa de fósforo ao final pelo teor de fósforo multiplicado pela 
massa de ácido fosfórico. 
(%P) ea 98 = 2} 98 = 31 
mp = .m = —————————— 98 = —.98 = 
a TESTES: 98 a 
Sendo assim, existiam apenas 31 g de fósforo na amostra de 124 g de fósforo branco. 
Portanto, o grau de pureza da amostra é: 
P - oligos = 25% 
ureza = 5 = q = 0,25 = o 
Gabarito: 25% 


18. (IME - 2007) 


O elemento constituinte da substância simples A possui um nome que em grego significa verde. 
Livre, como molécula, é um gás venenoso. Na crosta terrestre, encontra-se combinado a outros 
elementos, como minerais em depósitos subterrâneos e em oceanos. É solúvel em água e 
também em éter. Quando A reage com hidróxido de sódio em solução aquosa, produz a 
substância composta B, usada como agente alvejante e bactericida. Quando A reage com sódio 
fundido, produz a substância composta C, que é essencial ao ser humano. A eletrólise de C, em 
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solução aquosa, produz no catodo de ferro a substância simples D. A substância simples E é o 
produto gasoso da reação, sob aquecimento, entre sódio metálico e nitrato de sódio. Ao reagir 
E com D, produz-se a substância composta F, utilizada na fabricação de ácido nítrico, corantes, 
explosivos, medicamentos, detergentes e, ainda, na forma de seus sais, como fertilizante. 
Determine: 


a) as fórmulas moleculares de B, C, E e F; 
b) as equações químicas das reações de produção de B, E e F; 


c) o nome e a fórmula do composto produzido pela reação de F com ácido nítrico em solução 
aquosa. 


Comentários 
O elemento constituinte de A é o cloro, que forma a molécula C/>, que é um gás venenoso. 


A reação do cloro com o hidróxido de sódio produz o hipoclorito de sódio (B), que é utilizado 
como alvejante. 


Cl, + NaOH > NaClO + NaCl 
A reação do cloro diretamente com o sódio fundido produz o cloreto de sódio (C). 
Cl, + 2Na > 2Nall 


A eletrólise em solução aquosa de C produz hidrogênio (D) e cloro. Não se preocupe se você 
não sabia esse item, pois ele será visto em Eletroquímica. 


A reação entre sódio e nitrato de sódio é uma típica oxidação. A única substância simples que 
pode ser liberada é o nitrogênio gasoso (E). E interessante que esse é um produto raramente 
comentado nas oxidações do ácido nítrico. 


Na + NaNO, > NaNO, +N, 
A reação do nitrogênio com o hidrogênio produz a amônia (F). 
N» + 3H, > 2NHs; (g) 


A amônia, por sua vez, reage com o ácido nítrico por meio de uma reação ácido-base, 
formando nitrato de amônio. 


NH; + HNO; > NH,NO; 


Gabarito: discursiva 


19. (ITA-2014) 


O ácido nítrico reage com metais, podendo liberar os seguintes produtos: NO (que pode ser 
posteriormente oxidado na presença do ar), N20, NO2 ou NH; (que reage posteriormente com 
HNOs, formando NH4NO3). A formação desses produtos depende da concentração do ácido, da 
natureza do metal e da temperatura da reação. Escreva qual(is) dos produtos citados acima 
é(são) formado(s) nas seguintes condições: 
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a) Zn (s) + HNO3 muito diluído (2%) 
b) Zn (s) + HNO; diluído (10%) 
c Zn (s) + HNO; concentrado 


O. 


) 

) Sn (s) + HNO; diluído 

e) Sn (s) + HNOs concentrado 
Comentários 


Essa é provavelmente uma das questões mais difíceis da história do ITA sobre o assunto de 
Oxirredução. 


O ácido nítrico (HNO3) é um poderoso agente oxidante. Quanto mais concentrado, menor a 
variação de seu número de oxidação que será necessária para realizar o seu trabalho. E a lógica de 
que, quanto mais moléculas existem para a reação, menos elas precisam se reduzir. 


Portanto, quando concentrado, ele produz NO2. Quando diluído produz NO. Quando muito 
diluído, produz amônia (NH3). A amônia reage com o restante de ácido nítrico para produzir nitrato 
de amônio (NH4NO3). 


É importante destacar que, nos três casos, o ácido nítrico é capaz de oxidar o zinco a +2, 
formando o nitrato de zinco — Zn(NOs)2. 


Zn (s) + HNO, (muito diluído) > Zn(NO5), + NHNO; + H,0 
Zn (s) + HNO, (diluído) > Zn(N05), + NO + H,0 
Zn (s) + HNO; (conc) > Zn(N05), + NO, + H,0 


No caso do estanho, somente o ácido nítrico concentrado é capaz de levá-lo a seu máximo 
estado de oxidação, que é o Sn”. 


Sn (s) + HNO; (dil.) > Sn(N05), + NO + H,0 
Sn (s) + HNO; (conc.) > Sn(NO5), + NO, + H,0 


Felizmente, a questão não pediu para balancear essas equações. Seria muito trabalho, não 
acha? 


Gabarito: discursiva 


20. (ITA-2013) 


Assinale a alternativa CORRETA para a substância química que dissolvida em água pura produz 
uma solução colorida. 


a) CaC/2 
b) CrC/3 
c) NaOH 
d) KBr 
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e) Pb(NOs)> 


Comentários 


Algo que sempre devemos ter em mente é que os sais de metais de transição costumam ser 
bastante coloridos. 


Os sais de Cr?*, por exemplo, são verdes. Outra cor interessante é o cobre (Cu?*) que é azul. 


Gabarito: B 


21. (IME-2013) 
Dadas as reações: 
PCl, + 3H,0 > HPO}, + 3HCl 
PCl; + 4H,0 > HPO, + 5HCI 


Assinale a alternativa correta: 


a) As reações podem ser classificadas como reações de deslocamento ou troca 
simples. 

b) O fósforo sofre oxidação em ambas as reações. 

c) O ácido fosforoso é um triácido formado por ligações covalentes. 

d) Os ânions fosfato e fosfito (HP0Z”) possuem geometria tetraédrica. 

e) O pentacloreto de fósforo é um composto iônico. 


Comentários 


As reações citadas são reações de dupla troca, em que não ocorre o fenômeno de 
oxirredução. 


O ácido fosforo é um diácido, cujo ânion é o fosfito, que possui geometria tetraédrica. 


Gabarito: D 


2. Diagrama de Fases 


O Diagrama de Fases de uma substância tem por objetivo mostrar o seu estado físico mais 
estável em função da temperatura e pressão. 


Na Figura 7, vemos as principais mudanças de estado físico. 
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Sentido Exotérmico 
(libera energia) 


Sublimação 


| uwi 


Solidificação 


(Res)sublimação 


Sentido Endotérmico 
(absorve energia) 


Figura 7: Mudanças de Estado Físico 
Para fins de fixação, vamos apresentar as definições: 


o Fusão: é a passagem do estado sólido para o líquido. É o que acontece quando 
deixamos um cubo de gelo fora da geladeira. Com o tempo, ele descongela e se torna água 
líquida. 

° Solidificação: é a passagem do estado líquido para o sólido. É o que acontece quando 
colocamos água para congelar no congelador. 

° Vaporização: é a passagem do estado líquido para o vapor. Quando colocamos a água 
para aquecer na hora de fazer café, podemos ver que parte dela passa para o estado de vapor. 
° Condensação: é a passagem do estado de vapor para o estado líquido. É o que 
acontece na chuva. A água se converte das nuvens, que contém vapor d'água, para a forma 
líquida, na forma de chuva ou precipitação. 

o Sublimação: é a passagem direta do estado de sólido para vapor. É o que acontece 
com a naftalina, substância muito utilizada para a conservação de livros. Ela é comprada como 
um sólido branco que vai passando para o estado gasoso e espalha seu efeito repelente. 

o Sublimação: também chamada de ressublimação, é a passagem diretamente do 
estado de vapor para sólido. É o que acontece com o gelo seco, que nada mais é do que 
dióxido de carbono (CO2) no estado sólido a temperaturas muito baixas. Quando exposto à 
temperatura ambiente, o CO2 rapidamente sublima, não deixando nenhum resíduo de 
líquido. 


É importante registrar que as mudanças de estado são caracterizadas pelo calor latente. Na 
Física, estudamos dois tipos de calor envolvidos nas transformações: 
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o Calor Sensível: é a energia térmica responsável por variar a temperatura de um corpo, 
sem alterar o seu estado físico. 
o Calor Latente: é a energia térmica responsável por mudar o estado físico, sem alterar 


a temperatura. 


Podemos visualizar muito bem o calor latente quando aquecemos a água no fogão até a 
ebulição. Enquanto a água está vaporizando, a sua temperatura permanece constante. Ela 
simplesmente vai diminuindo de volume. 


Outro fato interessante que podemos relatar é o ferro a vapor. Passar roupas é uma 
interessante aplicação do fenômeno da dilatação térmica. 


Quando aquecemos o tecido, ele se estica, permitindo que a roupa desamasse. 


O ferro a vapor é bem mais rápido que o ferro comum, porque ele emite pequenos jatos de 
vapor d'água. Os jatos de vapor têm muito mais facilidade de penetrar e se espalhar pelo tecido do 
que o metal constituinte do ferro. Como o calor latente de vaporização da água é bem elevado, o 
aquecimento da roupa é rápido, porque a área de contato do vapor com o tecido é maior que a área 
de contato do ferro com a roupa. 


O 
e (e 
- Ss ao o 
Pequeno Amassado Ferro Comum Ferro a Vapor 


na Roupa 


Figura 8: Ilustração do Processo Físico de Passar Roupas e da maior Área de Contato do Ferro a Vapor com a Roupa 


EA, ATENÇÃO 
4 DECORE! 


— 


Calor 
Sensível 


Provoca 
mudanças de 
estado físico 


Varia a 
temperatura 


Para nos aprofundar nesse importante Diagrama de Fases, precisamos primeiramente 
compreender a Segunda Lei da Termodinâmica. 
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1.1. Segunda Lei da Termodinâmica 


O seu enunciado é bem simples. 


TOME NOTA! 


A matéria e a energia tendem a se distribuir uniformemente pelo espaço. 


Como futuro aluno do ITA, você deve conhecer o enunciado da Segunda Lei exatamente dessa 
forma. Mas há também um corolário bastante conhecido. 


A Entropia do Universo tende sempre a aumentar. 


Vamos entender melhor o enunciado e o seu corolário. 


v INDO MAIS 


FUNDO! 


A entropia diz respeito ao grau de de desordem de um sistema. Quanto mais desorganizado 
for um sistema, maior será a sua entropia. 


Agora, pense bem no que significa desordem. O que significa organizar na sua mente? 


Organizar é juntar coisas semelhantes e colocar tudo no mesmo lugar. Por exemplo, quando 
você organiza seus livros, você coloca todos eles próximos uns aos outros numa estante. 


Por outro lado, em que situação os seus livros estariam no auge da desorganização? 


Se você fizesse uma distribuição uniforme de livros pela sua casa, acredito que a bagunça 
seria grande, não é? Teríamos livros espalhados pela sala, embaixo da mesa, colados no teto. 


Sendo assim, organizar significa colocar coisas semelhantes o mais próximas possível umas 
das outras. Desorganizar ou aumentar a entropia significa distribuir uniformemente. 


Matematicamente, a Segunda Lei da Termodinâmica é representada pela inequação: 


Essa inequação significa que, em um processo espontâneo, a entropia global do Universo 
sempre aumenta. 
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Porém, tome cuidado, pois processos não-espontâneos podem acontecer, desde que sejam 
forçados. Quando entrarmos no assunto Energia Livre de Gibbs, traremos mais detalhes sobre esse 
tipo de processo. Combinado? 


De qualquer maneira, não diga que “a entropia do Universo sempre aumenta”, mas sim que 
“a entropia do Universo tende sempre a aumentar”. 


O verbo “tender” é importantíssimo aqui, pois estabelece que os processos espontâneos 
ocorrem com aumento de entropia total do Universo. 


Uma das consequências mais interessantes da Segunda Lei da Termodinâmica é a respeito 
dos estados físicos da matéria. 


° © © o “o 
0000 e*o o 
© © © © o 00 ọ ® ® 
© © © 090.0 © 
© © © 0000 & 
© © © © © o sê ® © 
“0 0” co 8 
© ® 
o o 
Sólido Líquido Gasoso 
maior organização maior liberdade 
forma definida não definida não definida 
volume definido definido não definido 
) ad | X 
~» | <= 
sólido líquido gasoso 
frio quente 


Figura 9: Estados Físicos da Matéria (Referência: [1]) 


No estado sólido, as partículas estão presas na estrutura cristalina. O grau de liberdade de 
movimentação das partículas é baixo. Os sólidos possuem volume definido e não se moldam ao 
recipiente que os contêm. 


Basta você pensar em um cubo de gelo. O formato do cubo de gelo independe se você o 
deixou em cima da mesa ou dentro de uma caixa de isopor. 


No estado líquido o grau de liberdade das partículas é maior, tanto é que o líquido se molda 
ao recipiente que o contém possibilidade que não existe em um sólido. 


Por fim, o estado gasoso corresponde ao máximo grau de liberdade de movimentação das 
partículas, portanto, a maior desordem. 
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As moléculas em um gás são essencialmente livres para se movimentar e, por isso, tendem a 
se distribuir uniformemente pela região em que estão distribuídas. Dessa maneira, o gás sempre 
ocupa todo o volume do recipiente que o contém. 


O interessante é que, com base na Segunda Lei da Termodinâmica, qual dos estados físicos 
deveria mais favorável? 


Pense na resposta a essa pergunta. 
Pensou? 


Pois bem, o estado gasoso corresponde ao estado físico de maior desordem. Dessa maneira, 
é esse estado físico que é preconizado pela Segunda Lei. 


Diante disso, é até natural estranhar o fato de que existem sólidos e líquidos. 


Ora, se o estado gasoso é o estado de maior entropia e a entropia do Universo tende sempre 
a aumentar, o que faz a matéria se organizar na forma de sólidos e líquidos? 


A resposta é que a matéria apresenta forças intermoleculares. As forças intermoleculares são 
forças de atração entre moléculas vizinhas que as mantêm unidas. 


Graças a essas forças, as moléculas se mantêm unidas, o que cria organização e mantém a 
matéria nos estados sólido e líquido. 


1.2. Regra Geral 


Nesse Capítulo, vamos concentrar os nossos estudos nos efeitos da temperatura e da pressão 
externa sobre os estados físicos da matéria. 


A temperatura mede o grau de agitação térmica das partículas. O maior grau de agitação faz 
que as partículas tendam ao máximo estado de desordem, que é o estado gasoso. Portanto, o 
aumento da temperatura favorece os estados líquido e gasoso. A redução de temperatura leva os 
materiais para o estado sólido. 


A pressão sempre favorece o estado físico que ocupa menor volume. Basta você imaginar um 
recipiente com um êmbolo móvel em que está armazenando uma substância no estado gasoso. Pelo 
fato de as moléculas terem ampla liberdade de movimentação, no estado gasoso, a substância ocupa 
volume maior. 


Quando o sistema é comprimido, as moléculas são forçadas a se organizar, passando para os 
estados líquidos e sólido. 
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Figura 10: Efeito da Pressão sobre o Estado Físico da Matéria 


De maneira geral, a compressão favorece o estado sólido. Por ser o máximo da organização, 
a regra geral é que o estado sólido tenha volume menor que o estado líquido. 


A Figura 11 ilustra o esquema geral de um diagrama de fases, em que são visíveis as três 
curvas características das mudanças de estado físico: a curva de sublimação, a curva de fusão e 
solidificação e a curva de ebulição e condensação. 


Curva de Fusão e 
Solidificação C 


P 


Curva de Sublimação 


Figura 11: Esquema Geral de um Diagrama de Fases 
Na Figura 11, destacamos o ponto triplo e o ponto crítico. 
O ponto triplo é, por definição o único ponto 
1.2.1. Ponto Triplo 
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Como exemplo, tomaremos o diagrama de fases do dióxido de carbono (CO2). 


Tabela 2: Pontos Triplos e Crítico do Dióxido de Carbono (CO2) 


Ponto Característico | Temperatura | Pressão 


Triplo -57 °C 5,18 atm 


Crítico 31°C 73,8 atm 


A curva de sublimação corresponde à situação de equilíbrio entre os estados sólido e gasoso. 
Nessa curva, coexistem os dois estados. 

No diagrama de fases, podem ser localizados todos os pontos de sublimação. Por exemplo, o 
ponto de sublimação normal do CO2 — normal, significa considerando a pressão atmosférica de 1 
atm — é de -78 °C. Isso significa que, nessa temperatura, a substância começa a passagem do estado 
vapor para o sólido, ou o contrário. O par (- 78°C; 1 atm) estará presente na curva de sublimação. 


Figura 12: Ponto de Sublimação Normal do CO; 


O gelo seco pode, portanto, ser preparado resfriando CO2 a temperaturas abaixo de -78ºC, 
que é o seu ponto de sublimação. Suponha, por exemplo, que uma amostra de gelo seco (CO> sólido) 
esteja armazenada a uma temperatura de -100 °C. Quando o gelo seco é lançado no ambiente, ele 
rapidamente se aquece. Nesse processo, o dióxido de carbono sofre sublimação. 
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Sublimação 


Figura 13: Processo de Sublimação do CO; por aquecimento do gelo seco 


Como a pressão crítica do CO» é de 5,18 atm, que é superior à pressão atmosférica normal (1 
atm), não é possível obter o CO» líquido à pressão ambiente. 


Vamos agora examinar um pouco mais profundamente o processo de sublimação do dióxido 
de carbono sólido. No Diagrama de Fases, precisamos notar três pontos, ambos à pressão ambiente. 


Na situação inicial, tem-se exclusivamente a substância no estado sólido. Ao atingir a 
temperatura de -78 °C, ela entra em sublimação. Nesse ponto, é que se alcança o equilíbro entre 
sólido e vapor. 


Para temperaturas inferiores, tem-se exclusivamente o sólido. Para temperaturas superiores, 
tem-se exclusivamente o vapor. Somente em -78 ºC, tem-se tanto o sólido como o vapor. 


Somente Sólido Equilíbrio entre Vapor 
Sólido e Vapor 


Figura 14: Olhar mais Atento ao Processo de Sublimação do Gelo Seco 
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aci 


Olhando pelo diagrama de fases, a sublimação ocupa um único ponto. Porém, podemos ver 
o significado da sublimação quando prestamos atenção à curva de aquecimento. 


t 


Sólido Sólido + Vapor Vapor 


Figura 15: Curva de Aquecimento no Processo de Sublimação 


Podemos encontrar a curva de ebulição e condensação, se elevarmos a pressão, mantendo a 
temperatura ambiente. 


«————— Condensação 


-18 -57 31 T 


Figura 16: Condensação do CO; por compressão a temperatura ambiente 


Comparando o processo de sublimação do CO2 a pressão ambiente com a condensação de 
CO; à temperatura ambiente por compressão, podemos notar que as mudanças de estado físico 
podem ocorrer tanto por meio da variação da pressão como por meio da variação de temperatura. 


A curva de ebulição e condensação é caracterizada pelo equilíbrio entre líquido e vapor. Ao longo de 
toda essa curva, esses dois estados coexistem. 


O ponto triplo é o ponto de encontre as curvas de mudança de estado. É o único ponto do 
Diagrama de Fases, em que se pode falar do equilíbrio entre os três estados físicos: sólido, líquido e 
vapor. 
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Outro ponto interessante é que, abaixo da pressão e da temperatura do ponto triplo, não 
existe o estado líquido. Abaixo do Ponto Triplo, somente existe a curva de sublimação, portanto, só 
se pode falar dos estados sólido e gasoso. Reveja a Figura 11 para compreender melhor os pontos 
crítico e triplo. 


Curva de Fusão e 
Solidificação C 


E”) 


Curva de Sublimação 


Com base no que foi passado nessa Seção, podemos pegar alguns pontos espalhados por um 
Diagrama de Fases e determinar que estado físico da substância eles representam. 


T 


Figura 17: Pontos Espalhados pelo Diagrama de Fases 


Na Figura 17, o ponto A está na região sólida, o ponto B está na região líquida e o ponto D 
está na região de vapor. 


O ponto C está na curva de ebulição, portanto, nesse ponto, ocorre o equilíbrio entre as fases 
de líquido e vapor. 
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aaa 
1.2.2. Ponto Crítico 


O ponto crítico é o ponto final da curva de ebulição. Para temperaturas superiores à 
temperatura crítica, não se fala mais do estado líquido. 


Essa é, inclusive, a diferença entre o gás e o vapor. 


° Vapor: pode ser transformado em líquido pelo simples aumento da pressão; 
° Gás: não pode ser transformado em líquido pelo simples aumento da pressão. 
honi Fluido 
Líquido; E 
Supercrítico 
Gás 
q 


-78 -57 31 Temperatura 


Figura 18: Compressão de Vapor e Gás de CO; 


Observe que a compressão do vapor de CO», que ocorre à temperatura ambiente, produz a 
substância no estado líquido. 


Porém, a temperaturas superiores à temperatura crítica (31 °C), o CO2 se torna um gás, o que 
significa que, com o aumento da pressão, ele não se transforma em líquido, mas sim em um fluido 
supercrítico. 


hÀ > INDO MAIS 


FUNDO! 


O fluido supercrítico é um estado intermediário entre gás e líquido, no qual não é possível 
distinguir as duas fases. 


Quando se prepara o CO; supercrítico, ele forma uma névoa, que é o resultado da dispersão 
de um líquido em um gás. 


Isso é importante, porque o fluido supercrítico pode se converter para um gás ou para um 
líquido, e isso não se caracteriza como mudança de estado, porque não envolve a liberação ou 
absorção de calor latente. 
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É bastante interessante que a passagem de CO; do estado gasoso para o estado líquido pode 
acontecer sem uma mudança de estado propriamente dita. 


Líquido Fluido 
Supercrítico 


-78 -57 31 Temperatura 


De maneira simples, podemos dizer que uma mudança de estado somente acontece quando 
as linhas de mudança de estado são cruzadas. 


1.3. Casos Especiais 


Agora que comentamos sobre os diagramas de fases mais comuns, vamos comentar sobre 
algumas substâncias que se destacam por seu diagrama de fases diferenciado. 


1.3.1. Água 


A fase sólida da água se cristaliza na forma de diversos hexágonos, deixando um espaço vazio 
no meio das moléculas. 


Figura 19: Organização das Moléculas na Fase Sólida da Água 


Com isso, a fase sólida da água (o gelo) ocupa volume maior que a fase líquida. Por causa 
disso, o aumento de pressão favorece a transformação de líquido em sólido. Isso é o contrário do 
que acontece com a grande maioria das substâncias. 
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M 


No caso da água, a curva de fusão/solidificação da água é inclinada para a esquerda, e não 
para a direita, como acontece na maioria das substâncias. Convém destacar que essa anormalidade 
se inverte em pressões mais elevadas, e a água volta a se comportar como a maioria das substâncias 
a cerca de 1974 atm. 


| 
-78 0,01 374 


T 


Figura 20: Diagrama de Fases Incomum da Água 


Existem outras poucas substâncias, como o ferro e o bismuto, que apresentam o mesmo 
comportamento na fusão/solidificação. 


É importante destacar que o comportamento anormal da água é fundamental para a 
manutenção da vida aquática durante o inverno. 


Como o gelo se forma com aumento de volume em relação à água líquida, o gelo apresenta 
densidade menor que a água, portanto, flutua sobre ela. Na maioria dos casos, durante a 
solidificação, a fase sólida afunda na fase líquida. 


Porém, no caso de um lago, é muito importante que o gelo flutue sobre a água. Com isso, 
forma-se uma camada de gelo, que funciona como isolante térmico, dificultando que o lago inteiro 
congele. 
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Figura 21: Lago formando uma camada de Gelo (fonte: [2] ) 


1.3.2. Múltiplas Fases Sólidas 


Muitas substâncias apresentam mais de uma fase líquida ou mais de uma fase sólida. A 
própria água apresenta 15 fases sólidas diferentes conhecidas. O gelo comum é conhecido como 
gelo Ih — os demais somente podem ser obtidos a elevadas pressões e, por isso, tem menor 
aplicabilidade prática. 


O carbono, por sua vez, apresenta duas fases sólidas muito importantes: o diamante e o 
grafite. Dentre elas, o grafite é mais estável que o diamante à pressão atmosférica. Porém, em 
pressões bastante elevadas (acima de 1000 atm), o diamante passa a ser mais estável que o grafite. 


Diamante 


1000 


Grafite 
100 Las============ 


-78 -57 31 


T 


Figura 22: Diagrama de Fases do Carbono (fonte: [3]) 
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O diagrama de fases do carbono é caracterizado, portanto, pela presença de duas fases 
sólidas, e, consequentemente, por dois pontos triplos: um entre diamante-grafite-líquido e outro 
entre grafite-líquido-gás. 


É interessante observar, ainda, que o grafite não pode ser transformado em líquido à pressão 
atmosférica normal (1 atm). Nessa pressão, ele sublima. 


Outro diagrama de fases interessante é o do hélio. O hélio é a substância que apresenta o 
menor ponto de ebulição da natureza — à pressão ambiente, ele entra em ebulição a incríveis — 269 
°C, apenas 4 graus acima do zero absoluto. 


O hélio não funde (não se torna sólido) à temperatura ambiente, somente a pressões acima 
de 25 atm. 


25 


Líquido Il 


Líquido | 


2 T (K) 


Figura 23: Trecho do Diagrama de Fases do Hélio a Temperaturas Extremamente Baixas 


Quando se tenta resfriar o hélio líquido comum à pressão 1 atm, obtém-se uma segunda fase 
líquida, conhecida como hélio Il, que é um líquido bastante interessante, por apresentar a 
propriedade de superfluidez. 


A superfluidez significa que a viscosidade entre as moléculas do hélio II é extremamente 
baixa. 


Uma das consequências da viscosidade é a resistência do líquido a ser derramado. Derramar 
água é bem diferente de derramar óleo. O óleo é mais viscoso, ou seja, ele resiste mais a ser 
derramado. 


No caso do hélio Il, a sua viscosidade é tão baixa que as moléculas simplesmente sobem pelas 
paredes do recipiente que o contém. 
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3. Estado Sólido 


Um sólido é geralmente entendido como o estado físico da matéria que ocupa forma e 
volumes definidos. Ou seja, o recipiente que o contém não exerce nenhuma influência sobre o 
formato ou o volume de um sólido. 


Essa definição já parte do princípio de que o sólido é incompressível. Ou seja, por maior que 
seja a pressão sobre ele exercida, não se notará nenhuma variação no seu volume. 


Porém, essa definição não é a melhor. Embora os sólidos realmente sejam bastante 
resistentes a alterações na sua forma e volume, isso pode sim acontecer em situações extremas. 


Por exemplo, quando duplicada a pressão sobre um gás comum, seu volume é reduzido à 
metade. No caso de um sólido, é preciso de um aumento de pressão da ordem de 10º vezes para se 
obter o mesmo efeito de redução de volume. 


Uma definição mais avançada de sólidos, apresentada por John B. Russel, e que vale a pena 
você conhecer é: 


Um sólido é uma substância que apresenta suas partículas constituintes dispostas em um 
arranjo interno regularmente ordenado. 


Essa definição é bem interessante, porque define o sólido em termos de sua estrutura, não 
somente de observações macroscópicas. Trata-se de uma definição que traz maior conhecimento 
químico. 


2.1. Sólidos Cristalinos e Amorfos 


Os sólidos cristalinos são os sólidos típicos. Por vezes, são chamados de sólidos verdadeiros. 
São formados por cristais, que são estruturas bastante organizadas. 


No Capítulo sobre Ligações lônicas, estudamos a organização do Cristal Iônico, que pode ser 
representado esquematicamente na forma plana pela Figura 24 ou por uma representação espacial 
pela Figura 25. 


OQ OQ co |. |. |. OQ 
Na+ F| Na+ Fo | Na+ Fi Na+ Fo Na+ Fo Nat Fo 


= 


SF?| Na+ $F? Nat Fº Nat'Fº Na+ Fº | Na+ tF? | Na+ 
Na+|:F°| Nat Fº | Nat F' Nat Fº | Nat CF: | Nat FS 


SF?| Nat Fº Nat Fº Nat Fº Nat'Fº | Nat Fº | Nat 


Figura 24: Ilustração da Rede do Composto lônico 
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Figura 25: Cristal do Cloreto de Sódio (fonte: [4]) 


Na estrutura do cristal de um composto iônico, os átomos têm uma posição bem definida. 
Sua liberdade de movimentação é muito pequena e se restringe a pequenas oscilações em torno da 
própria posição em que estão designados. 


É importante observar que, embora os cristais imponham baixa liberdade de movimentação 
as partículas que o constituem, as oscilações térmicas não cessam, a menos que a substância atinja 
o zero absoluto. 


Por outro lado, os sólidos amorfos não apresentam faces cristalinas e sua estrutura interna 
apresenta pouca regularidade. Apresentam propriedades típicas de sólidos: são rígidos e não se 
moldam ao recipiente que os contém. 


Porém, eles não apresentam a estrutura típica de um sólido, mas sim a de um líquido, por 
apresentarem estrutura interna irregular. Por esse motivo, eles podem ser considerados como 
líquidos que sofreram super-resfriamento, ou seja, foram congelados bem abaixo do seu ponto de 
congelamento. 


O principal exemplo de sólido amorfo é o vidro, que é obtido pelo aquecimento de uma 
mistura formada principalmente por óxido de silício (SiO2) e por carbonato de cálcio (CaCO3). 


É interessante observar que o óxido de silício (SiO2) pode formar cristais verdadeiros, como o 
quartzo, e sólidos amorfos, como o vidro. O que diferencia os dois tipos de sólido é o arranjo dos 
átomos presentes nas suas estruturas. 


No caso do quartzo, que é um sólido cristalino, a estrutura é bastante regular. Por outro lado, 
no caso do vidro, que é um sólido amorfo, a estrutura é mais irregular. 
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Unidade Unidade real 
bidimensional 


Figura 26: Estrutura do SiO; no quartzo e no vidro 


Outros exemplos de materiais amorfos são o enxofre e o poliestireno. 


Uma das principais propriedades dos materiais amorfos é a sua fácil magnetização. Como os 
átomos estão arranjados de maneiras aleatórias, isso facilita bastante a orientação frente a um 
campo magnético. 


Os materiais amorfos são preparados ao resfriar materiais derretidos. O resfriamento reduz 
a mobilidade das moléculas. 


É importante destacar que o resfriamento precisa ser lento e em superfícies bastante lisas, 
pois qualquer ranhura poderá concentrar pequenas partículas, de modo que elas comecem a formar 
um pequenino cristal. Qualquer pedacinho de cristal provocará a bruta cristalização do restante do 
material líquido. 


2.2. Sólidos lônicos 


Os Sólidos lônicos já foram estudados no Capítulo sobre Ligações lônicas. Vamos fazer uma 
breve revisão sobre o assunto. 


Por exemplo, o cristal de fluoreto de sódio é formado pelos íons sódio (Na*) e fluoreto 
(F7), que possui cargas de sinais opostos. Como os íons de sinais opostos se atraem, o fluoreto 
de sódio não forma uma molécula, mas sim uma rede cristalina. 
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2.2.1. Organização do Cristal 


Nat JF: Na Na "eE: Na F: Nat E| Na+ E| a 3E: 
EM Nat SF: Nat SF: | Nat (SF: Nas (| Nat SF: Nat 
Nat F: Nat E Na CE Nas E Na+ ss Na+ E: 
sF: Na+ “Fo Na+ E Na+ “F: Na+ cF: Na+ $F: Na+ 


Figura 27: Ilustração da Rede do Composto lônico 


Nesse caso específico, cada íon sódio é cercado por seis íons fluoreto (F”) e cada íon fluoreto 
é cercado por outros seis íons sódio. Diz-se que é um cristal com número de coordenação igual a 6. 


No plano, é possível ver apenas 4 vizinhos de cada íon. No caso do íon sódio, podemos ver 


É importante notar que, em um cristal iônico, não existem somente forças de atração, mas 
também forças de repulsão entre dois íons sódio e entre dois íons fluoreto. 


Note que, quando algum dos planos é ligeiramente deslocado, aparecem grandes regiões de 
repulsão entre íons de mesmo sinal. 


to] 8 Tnt E JE a E Ja e] 


CF: Na ia Na+ IES Na+|“F: Na+ °F? | Nat|'Fº Na+ repulsão 


= =e e e a — = m — — — m = ço Me e Rm o o eg RO 


ET nar EE e zF: “Nat CF: Nat/'F: Nat CF: Nat 


Figura 28: Regiões de Repulsão nos Cristais lônicos 


Como essas regiões de repulsão aparecem facilmente, os cristais iônicos são bastante 
quebradiços. 


2.2.2. Condutividade Elética 


Outro ponto interessante é que, embora apresentem cargas elétricas, os sólidos iônicos não 
são condutores de eletricidade. Isso acontece, porque os íons possuem uma posição muito bem 
definida no cristal. 
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Como mostrado na Figura 28, qualquer movimentação mínima dos íons pode resultar no 
rompimento do cristal. Portanto, em um cristal iônico estável, os portadores de carga não são livres. 
Logo, não são capazes de conduzir corrente elétrica. 


A situação muda de figura quando o composto está no estado líquido. O estado sólido é 
caracterizado por um grande grau de organização e baixa liberdade dos portadores de carga. Porém, 
no estado líquido, eles passam a apresentar certa liberdade de movimentação. 


Sendo assim, os compostos iônicos são condutores no estado líquido. 


O mesmo também acontece quando o composto é dissolvido, por exemplo, em água. A 
dissolução requer a quebra do cristal e a separação dos íons. 


Em meio aquoso, os íons encontram-se dispersos pelo solvente. Portanto, passam a 
apresentar a liberdade de movimentação necessária para que a solução seja condutora. 


2.2.3. Temperatura de Fusão 
Os compostos iônicos, de maneira geral, possuem temperaturas de fusão elevadas. 


O estado sólido é o estado de máxima organização. As partículas encontram-se firmemente 
presas ao cristal, e é necessário ceder uma energia mínima, conhecida como energia reticular para 
romper esse cristal. 


No estado líquido, não é preciso quebrar todo o cristal, mas sim uma parte dele. Portanto, 
quanto maior for a energia reticular do sal, maior será a sua temperatura de fusão. 


E, devemos nos lembrar de dois fatores que influenciam o aumento da energia reticular: 


o Maiores Cargas: quanto maiores as cargas, maior a força de atração entre elas; 
° Menores Raios lônicos: quanto menores os raios iônicos, mais próximas ficam as 
cargas entre si e, portanto, mais intensamente elas se atraem. 


A 


O Energia 
Menores Reticular 
Raios 
>”. Iônicos 
Maiores 
Cargas 


Figura 29: Fatores que influenciam a energia reticular 
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Com base nisso, vamos observar o que acontece com a temperatura de fusão em dois casos: 
o primeiro é a fusão de vários cloretos, mudando entre eles o cátion; o segundo é a fusão de vários 
sais de sódio, mudando entre eles o ânion monovalente. 


Tabela 3: Efeito do Raio lônico do Metal sobre a Temperatura de Fusão de Compostos lônicos 


Fórmula Raio Iônico do Cátion (pm) Temperatura de Fusão 


LiCI Cloreto de Lítio 605 °C 
Nacl 102 Cloreto de Sódio 807 ºC 
KCI 138 Cloreto de Potássio 770°C 
RbCI 142 Cloreto de Rubídio 819 °C 
CsCl 167 Cloreto de Césio 645 °C 


É interessantíssimo que o padrão esperado que a temperatura de fusão diminui com o 
aumento do raio iônico vale para os cloretos de metais alcalinos, porém, não se aplica ao cloreto de 
lítio. Esse é um indicativo de que o cloreto de lítio não pode ser considerado um composto 
puramente iônico, mas que apresenta algum caráter covalente. 


Podemos observar que o mesmo padrão pode ser verificado para as temperaturas de fusão 
dos haletos de sódio. 


Tabela 4: Temperaturas de Fusão dos Haletos de Sódio 


= Raio Iônico do Ânion (pm) Temperatura de Fusão 


Fluoreto de Sódio 993 °C 
Nacl 181 Cloreto de Sódio 807 °C 
NaBr 196 Brometo de Sódio 747 °C 
Nal 220 lodeto de Sódio 661°C 


Como o aumento das cargas do composto também influencia a Energia Reticular, podemos 
também observar que o aumento das cargas dos íons também aumentará a temperatura de fusão 
do composto iônico. Vejamos exemplos. 
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Tabela 5: Comparação entre Pontos de Fusão de Sais com Diferentes Cargas nos Íons 


+1e-1 Fluoreto de Potássio 858 °C 
CaF, + e-1 Fluoreto de Sódio 1418 °C 
CaO +2e-2 Cloreto de Sódio 2572 ºC 


Vamos resumir as propriedades dos compostos iônicos. 
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Figura 30: Propriedades dos Compostos lônicos 


2.3. Sólidos Moleculares 


As moléculas normalmente são gasosas nas condições ambiente. Os raros casos de moléculas 
sólidas acontecem quando: 


° A molécula é grande e apresenta grupos muitos grupos polares, que contribuem para 
aumentar a temperatura de fusão. E o caso da sacarose, que é o principal constituinte do 
açúcar comum; 
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Figura 31: Molécula de Sacarose com seus grupos polares destacados (Ponto de Fusão = 186 ºC, 1 atm) 


o A molécula, ainda que seja apolar, é formada por uma cadeia carbônica muito longa. 
É o caso da vitamina C. 


CH3 CH3 
CH3. CH; 


YYYY O 
CH3 


Figura 32: Molécula de Vitamina C (Ponto de Fusão = 62 °C, 1 atm) 


Os sólidos moleculares geralmente apresentam baixos pontos de fusão. Como não existe uma 
distribuição de cargas característica, é também bastante comum que eles não sejam condutores de 
eletricidade. 


É bastante comum que eles se decomponham por aquecimento. Por exemplo, a sacarose 
quando aquecida sofre a caramelização. 


CURIOSIDADE 


A caramelização é um complexo processo químico, em que a sacarose (C12H22011) é 
inicialmente quebrada em glicose (C6H1206) e frutose (C6H:206), que são os monossacarídeos que a 
constituem. 


Durante o aquecimento, parte das moléculas de glicose e frutose também se decompõem em 
moléculas voláteis que produzem o aroma característico dos caramelos. Entre elas, podemos 
destacar: furanos (cheiro de nozes), maltol (tostado), butanodiona (amanteigado) e acetato de etila 
(frutado). 
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Posteriormente, a glicose e a frutose sofrem rearranjos na sua estrutura e se combinam 
formando novos polímeros maiores: os caramelanos (C24H36018), caramelenos (C36Hs0o025) e os 
carmelinos (C125H188094). 


É interessante observar que temos basicamente três grupos de moléculas que são formados 
conferem propriedades diferentes ao caramelo em relação a textura e sabor. 


O maior tempo de cozimento do caramelo com temperaturas mais altas tende a produzir os 
caramelinos (C125H188094), que conferem à guloseima um sabor mais intenso e consistência mais 
firme. 


Por outro lado, o menor tempo de cozimento produz um sabor mais adocicado e mais mole, 
devido principalmente aos caramelanos (C24H36018), que é o caramelo mais popular em sobremesas. 


2.4. Sólidos Covalentes 


Os sólidos covalentes são extremamente importantes. 


Eles são formados por ligações covalentes, porém, eles se diferenciam dos sólidos 
moleculares devido ao fato de que formam arranjos ilimitados. 


Não devemos dizer que os sólidos covalentes são infinitos, porque o infinito não existe. É mais 
adequado dizer ilimitado. 


Como exemplos de sólidos covalentes, podemos citar o diamante (C) e o óxido de silício (SiO2). 
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Diamante (C) Óxido de Silício (SiO,) 


Figura 33: Estruturas do Diamante e do Óxido de Silício (SiO2) (fonte: [5] [6]) 


Vamos agora estudar algumas das principais propriedades desse tipo de material. 


2.4.1. Dureza 


Os sólidos covalentes são bastante duros. Nesse ponto, não devemos confundir os conceitos 
de dureza e tenacidade. 


Dureza é a resistência a ser riscado ou a facilidade de riscar outros materiais. Por riscar 
devemos entender, arrancar matéria pelo atrito. 


O exemplo mais simples do que é riscar é o que acontece quando utilizamos uma faca para 
cortar alimentos. A faca, ao deslizar sobre o alimento arranca-lhe uma pequena porção de matéria, 
fazendo que ele se divida em duas partes. 


O diamante é o material mais duro da natureza. Por isso, é bastante utilizado por dentistas 
para fazer operações. Os nossos dentes também são bastante duros e é bem mais fácil de cortá-los 
com o uso de um material ainda mais duro, como o diamante. 


Imagine um material tentando riscar o diamante. Para isso, seria necessário quebrar as ligações 
entre dois átomos de carbono, que são sempre ligações covalentes. Como as ligações covalentes são 
muito fortes, é bem difícil riscar essa estrutura. 
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Figura 34: Ilustração da Dureza do Diamante 


Outro exemplo intrigante é o que acontece quando escrevemos. Ao escrever, a grafite do 
lápis perde matéria, depositando-se no papel. Portanto, o papel risca o grafite. 


Podemos concluir que o papel é mais duro que a grafite. Esse fato é bastante intrigante, 
porque o grafite é um sólido covalente, portanto, tem como característica a dureza. 


No entanto, ao analisar a estrutura da grafite, podemos ter uma pista para a explicação desse 
fenômeno. 


142 pm 


“A 
GOO, Tem 
elétrons pi livres 


Figura 35: Estrutura da Grafite 
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caca 


A grafite é formada pela reunião de vários planos. Cada plano é composto por vários anéis 
benzênicos condensados. Um anel benzênico nada mais é do que um sistema de ressonância 
composto por ligações simples-dupla-simples conjugadas. 


Cada átomo presente nos anéis do composto forma exatamente três ligações sigma e tem 
uma ligação pi deslocalizada entre os outros átomos vizinhos. 


Como consequência, todas as ligações são intermediárias entre simples e dupla e são 
exatamente iguais dentro de cada plano, de modo que a distância entre dois átomos vizinhos é de 
142 pm. 


Porém, a ligação entre dois planos vizinhos na estrutura molecular da grafite não é feita por 
ligações covalentes, mas sim por forças de London, ou dipolo induzido-dipolo induzido, que são bem 
mais fracas do que ligações covalentes. 


Sendo assim, as interações entre os planos são muito fracas, logo, são mais fáceis de serem 
rompidas. Portanto, a grafite não é dura, se considerarmos os espaços entre dois planos distintos. 
Portanto, o ato de escrever consiste em remover alguns planos inteiros do lápis grafite e depositá- 
los sobre o papel. 


Porém, cada plano em si de grafite é formado por ligações covalentes, que são muito difíceis 
de serem riscadas. 


Um exemplo disso é o que acontece quando escrevemos com muita força. Nesse caso, depois 
de apagar, o próprio papel fica marcado. Com isso, 


Tenacidade é a resistência a impactos mecânicos. 
O diamante é duro, mas não é tenaz. Se você pegar um martelo e bater em um cristal de 


diamante, ele se rompe com facilidade. 


A explicação para isso é que, na estrutura do diamante, existem muitos espaços vazios. Com 
isso, ao imaginar um impacto mecânico na superfície do diamante, aquelas moléculas tendem a 
penetrar na estrutura, provocando o rompimento do material. 


Figura 36: Diamante sofrendo Impactos Mecânicos 
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2.4.2. Temperaturas de Fusão 
Os sólidos covalentes apresentam temperaturas extremamente elevadas de fusão e ebulição. 


De maneira geral, eles não sofrem fusão ou ebulição propriamente dita. O que acontece é 
que suas estruturas se decompõem em moléculas menores. 


Pense, por exemplo, no diamante, que é formado por um conjunto muito grande de átomos 
de carbono unidos por ligações covalentes. 


Seria impossível imaginar tal estrutura no estado gasoso, pois a própria estrutura já é 
incompatível com o conceito de que as partículas de um gás devem ter ampla liberdade de 
movimentação. Nas estruturas mostradas na Figura 33, as partículas estão firmemente presas na 
estrutura do sólido covalente. 


Por isso, o diamante se decompõe. Um de seus interessantes produtos é a molécula de C2 
(carbono biatômico). 


C (diam) > C, (9) 


Essa é uma interessante molécula formada por uma ligação dupla, que exemplifica bem o fato 
de que o carbono possui somente dois elétrons desemparelhados no estado fundamental. 


Co C=C 
© 


Uma vez decompostos em moléculas menores, são essas as moléculas que vão aparecer no 
estado gasoso. 


A Tabela 6 tem por objetivo mostrar as elevadas temperaturas de mudança de estado para 
os sólidos covalentes. 


Tabela 6: Temperaturas de Mudança de Estado dos Sólidos Covalentes 


Temperatura de Mudança de Estado 


Diamante Sublimação: 4300 °C 
Óxido de Silício Fusão: 1710 °C 
Carbeto de Silício (SiC) Fusão: 2730 °C 


2.4.3. Condutividade Térmica e Elétrica 


De maneira geral, os sólidos covalentes não possuem distribuição de cargas nem nenhum 
outro tipo de partícula livre em sua estrutura. Pelo contrário, as partículas estão firmemente presas 
na estrutura. 


Por esse motivo, de maneira geral, são isolantes térmicos e elétricos. Esse fato faz que sejam 
muito utilizados como barreiras térmicas, por exemplo, em foguetes. 
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É importante citar que há exceções, que serão tratadas mais adiante, na seção específica 
sobre Condutividade Elétrica. 


Os compostos iônicos, no estado sólido, são maus condutores de calor. Porém, eles têm o 
inconveniente de apresentarem pontos de ebulição significativamente mais baixos. 


O carbeto de silício (SiC), também conhecido como carborundum, pode ser obtido pela reação do 
quartzo com o carvão, com liberação de monóxido de carbono (CO). 


SiO,(s) + 3C (graf) > SiC (s) + 2C0 (g) 


É bastante utilizado como material abrasivo, possui dureza excepcional, é resistente ao 
desgaste e a elevadas temperaturas e quimicamente inerte diante de substâncias alcalinas e ácidas. 
Soma-se a tudo o fato de que, por ser sólido covalente, apresenta elevadas temperaturas de fusão 
e é um isolante térmico e elétrico. 


Por todas essas características, é um excelente material para aplicações abrasivas e para materiais 
cerâmicos usados em condições de operação extremas, como no caso de foguetes, em que é muito 
utilizado para a construção de barreiras térmicas. 


Agora, precisamos saber o conceito de material cerâmico. 


Um material cerâmico é formado por uma grande rede de ligações covalentes, que pode 
conter ligações iônicas, mas não ligações metálicas. É um bom isolante térmico e possui 
temperatura de fusão muito elevada. É produzido pela ação do calor e subsequente 
resfriamento. 


Uma aplicação muito importante das cerâmicas é como material refratário, que é um 
material isolante térmico com alta temperatura de fusão. Imagine, por exemplo, que você esteja em 
uma siderúrgica que precisa fundir ferro (temperatura de fusão 1538 °C) e moldá-lo na forma de 
barras. 


Para isso, você vai precisar de um material que tenha uma temperatura de fusão ainda mais 
elevada e que seja um bom isolante térmico, ou seja, de uma cerâmica refratária. Pode-se construir 
um molde de cerâmica e sobre ele depositar o ferro fundido para ser moldado. 


É exatamente o mesmo princípio da churrasqueira de tijolo. Como o tijolo é isolante térmico, 
ela concentra todo o calor produzido no seu interior, permitindo que a carne asse com maior 
velocidade e de maneira mais uniforme. O pedaço que não está diretamente exposto ao forno 
também recebe calor, pois este é refletido nas paredes refratárias. 


Existe uma grande variedade de materiais cerâmicos, desde o uso residencial, que inclui 
louças, azulejos, pisos, telhas e tijolos, até o uso mais avançado, como as de uso aeroespacial, para 
isolamento térmico, próteses e implantes. 


2.5. Sólidos Metálicos 


Os metais ocupam a maior parte da Tabela Periódica e, por isso, são elementos muito 
importante para serem estudados. 
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Já estudamos o Modelo do Mar de Elétrons, que é capaz de explicar com razoável sucesso 
boa parte das propriedades dos metais. Porém, o Modelo do Mar de Elétrons não foi capaz de 
explicar razoavelmente o espectro obtido de diversos metais. 


O esquema geral do espectro eletromagnético de um metal é muito semelhante aos demais 
elementos, porém, inclui uma faixa de frequências relativamente larga. E não somente os 
comprimentos de onda isolados. 


Figura 37: Esquema Geral do Espectro Eletromagnético de Metais 


A Figura 37 mostra que os metais devem possuir um grande número de orbitais atômicos com 
energias próximas entre si. 


E esse fato pode ser explicado com sucesso pela Teoria do Orbital Molecular, que, no caso 
dos metais, é conhecida como Teoria das Bandas de Condução. 


Imagine que aproximamos dois átomos de sódio. Eles formarão uma ligação entre si, cujos 
orbitais moleculares correspondentes são. 


/ Os- 
sá sá as 
Ba "g 
wN Ea 
~ Os —s 


pequeno gap de energia 


Na: [Ne]3s! Na, Na: [Ne]3s! 


Figura 38: Orbitais Moleculares da Teórica Molécula Na; 


A molécula de Naz, embora teoricamente possível e tenha ordem ligação unitária, não é 
estável, porque a diferença de energia entre o orbital ligante e o antiligante é muito pequena, de 
modo que qualquer estímulo externo, até mesmo a luz, pode excitar os elétrons da ligação e fazê- 
los passar ao orbital antiligante. 


Imagine, por exemplo, duas moléculas Naz se aproximando. Como é relativamente fácil que 
os elétrons se excitem, eles podem passar facilmente de um orbital ligante para um orbital 
antiligante. E, com isso, a ligação pode se deslocalizar. 
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CN FN 
-—>Na Na Na Na- 


Devido a isso, mais átomos de sódio vizinhos tendem a se juntar formando uma estrutura 
maior, com um número maior de orbitais híbridos. Vejamos o que aconteceria em uma molécula 
Naa. 


menor gap de energia 
Na: [Ne]3s! Na, Na: [Ne]3s! 


Figura 39: Orbitais Moleculares da Teórica Molécula Nas 


Com a aproximação de quatro átomos, o gap de energia entre os orbitais ligante e antiligante 
se reduziu ainda mais. Logo, é ainda mais fácil que novos átomos de sódio se juntem à rede. Se 
imaginarmos a aproximação de N átomos de sódio, em que N é um número muito grande, da ordem 
de moles, teríamos a seguinte situação. 


E 


Eh banda 3s*: N/2 orbitais vazios 
— = Gp de energia ji ~> 


ro 


anda 3s: N/2 orbitais 
preenchidos com N 


Na: [Ne]3s! elétrons 


N elétrons 


Figura 40: Bandas de Condução do Sódio 
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Forma-se uma banda do subnível 3s formada pelos orbitais ligantes e uma banda do subnível 

3s* formada pelos orbitais antiligantes. A condutividade elétrica do sódio pode ser explicada pela 


facilidade que os elétrons têm de migrar da banda 3s para 3s*. 


Essa facilidade é consequência direta do gap de energia. Quanto menor o gap de energia, 
maior a condutividade do material. 


No caso específico do sódio, não há nenhum gap de energia. Ocorre um fenômeno, 
denominado overlap. Ou seja, as bandas 3s e 3s* se superpõem, o que aumenta bastante a 
condutividade do material. 


Um caso interessante para analisarmos é o do magnésio (Mg). O magnésio tem dois elétrons 
na camada de valência. E, por isso, ao aplicar o mesmo modelo que vimos para o sódio, chegaríamos 
à conclusão que as bandas 3s e 3s* estariam completamente preenchidas com 2N elétrons no total. 


e - banda 3s*: N/2 orbitais 
da f- energia T. preenchidos com N elétrons 
== banda 3s: N/2 orbitais 
preenchidos com N 
elétrons 


Mg: [Ne]3s2 
2N elétrons 


Figura 41: Bandas de Condição do Magnésio 


No caso do magnésio, não há como se falar em facilidade de passar os elétrons da banda 3s 
para a 3s*, porque ambas estão preenchidas. Isso nos levaria a dizer que o magnésio é um mau 
condutor de eletricidade. 


Porém, os dados experimentais mostram que o magnésio é um bom condutor. Como isso é 
possível? 


A explicação é que, nesse caso, a banda 3s* se aproxima da banda 3p que está vazia, também 
fazendo overlap. 


Outro fenômeno interessante que pode ser explicado com a Teoria das Bandas de Condução 
é o comportamento da Condutividade Elétrica dos metais em função da temperatura. 


Com o aumento da temperatura, os átomos do metal ficam mais afastados uns dos outros. 
Isso diminui a quantidade de átomos que fazem parte da rede do metal. Como mostrado na 
sequência de figuras formada pela Figura 38, pela Figura 39 e pela Figura 40, quanto maior o número 
de átomos que fazem parte da rede, menor é o gap de energia. Portanto, maior a condutividade. 
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Sendo assim, o aumento de temperatura contribui para afastar os átomos e dificultar que os 
elétrons transfiram corrente elétrica pela peça do material. 


A seguir, teremos uma comparação entre alguns dos metais mais utilizados como condutores. 
As descrições a seguir são comparações que ilustram a necessidade de comparar as propriedades 
físicas, como a condutividade, mas também as propriedades reativas de diversos metais utilizados 
em sistemas condutores de eletricidade. 


° Cobre: é um dos melhores condutores e de fácil deformação a frio e a quente, de modo 
que é formar fios muito finos, com frações de milímetro de diâmetro. Para a maioria das 
aplicações, é de difícil oxidação — por exemplo, o cobre oxida bem mais lentamente na 
presença de umidade que outros metais —, no entanto, sua oxidação aumenta 
consideravelmente quando o metal sofre elevação de temperatura; 


O cobre é usado nos casos em que se exige elevada dureza, resistência à tração e pequeno 
desgaste, como no caso de redes aéreas de cabo nu em tração elétrica, particularmente, para fios 
telefônicos. 


Em muitos casos, o cobre não pode ser usado na forma pura, quando então ligas de cobre 
são feitas com metais selecionados para melhorar propriedades, como a resistência à tração e o 
alongamento. Vale notar que a condutividade pode ser prejudicada em algumas ligas. Uma das ligas 
de cobre mais conhecidas é o bronze, formado por cobre e estanho, que pode receber adições de 
chumbo, zinco e, às vezes, níquel, dependendo da aplicação. 


° Alumínio: é o segundo material condutor mais utilizado. Em relação ao cobre, 
apresenta as vantagens de ser: mais barato, bem menos denso (2,7 g/cm? contra 8,89 g/cm? 
do cobre) e menor aquecimento. Como a condutividade do alumínio é de aproximadamente 
60% do cobre, uma barra de alumínio deveria ser 67% mais espessa (maior área transversal) 
que uma barra de cobre para apresentar a mesma condutância por comprimento. No 
entanto, como a densidade do alumínio é bem menor, a massa de alumínio a ser utilizada 
ainda é menor que a de cobre. No entanto, o principal problema do alumínio é que é de fácil 
oxidação e sua fragilidade mecânica. 


A corrosão do alumínio gera uma película de óxido de alumínio que tem a propriedade de 
evitar que a oxidação se amplie. Essa propriedade voltará a ser explorada no Capítulo de 
Eletroquímica, quando tratarmos sobre Galvanização. No entanto, essa película apresenta uma 
resistência elétrica elevada com tensão de ruptura de 100 a 300V, o que dificulta a soldagem do 
alumínio; 


° Prata: é também bastante utilizada industrialmente por ser o melhor condutor 
conhecido e também por apresentar elevada nobreza. Costuma ser utilizada pura ou em 
forma de ligas em partes condutores onde uma oxidação ou sulfatação viria criar problemas 
mais sérios, como nas peças de contato mecânico entre duas peças. 


A prata se oxida ao ar formando uma camada de óxido ou sulfito de prata, que se caracteriza 
pela deposição de uma camada preta sobre o metal. No entanto, os óxidos de prata são eliminados 
facilmente à temperatura de 200 a 3002C, se decompondo em prata metálica e liberando gás 
oxigênio. 
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° Ouro: apesar de ter condutividade menor e preço maior que a prata, o ouro é muito 
utilizado em peças de contato que encontram-se frequentemente expostas ao ar atmosférico, 
como é o caso de conectores fones de ouvido. 


A preferência pelo ouro se deve ao fato de que ele é pouco reativo com o ar, por isso é capaz 
de manter suas propriedades condutoras por mais tempo. 


Estudamos sobre as oxidações da prata, do cobre e do alumínio na Seção sobre Reações de 
Oxirredução. 


l 
HORA DE 


PRATICAR! 


22. (TFC- Inédita) 
Dadas as seguintes propriedades: 
I — Elevados ponto de fusão e ebulição. 
Il — Condutibilidade elétrica no estado sólido. 
Ill — Fórmula molecular definida. 
São propriedades típicas de sólidos covalentes: 
a) Apenas |. 
b) Apenas le Il. 
) Apenas e III. 
d) Apenas Ile III. 
) Apenas III. 


Comentários 


Os sólidos covalentes possuem elevados pontos de fusão e ebulição (item I está correto). Em 
geral, não são condutores de eletricidade, porque não apresentam, como regra, cargas espalhadas 
pela sua estrutura (item Il está errado). 


Por fim, pelo fato de suas estruturas crescerem indefinidamente, eles não apresentam 
fórmula molecular, mas somente uma fórmula mínima. Logo, o item Ill está errado. 


Gabarito: A 


23.  (TFC-Inédita) 


Sabe-se que o gás carbônico (CO2) e a sílica (SiO2) apesar de serem formados por elementos da 
família IV-A com oxigênio possuem propriedades bastante distintas, entre elas: 
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I- O gás carbônico é gasoso à temperatura ambiente, enquanto que a sílica é um sólido muito 
duro. 


II — Nas CNTP, o gás carbônico possui solubilidade em água muito superior à sílica. 


HI — A sílica pode ser encontrada na natureza em diferentes formas cristalinas, entre elas, O 
quartzo, o topázio e a ametista. É o principal componente do vidro e da areia. 


Essas propriedades diferentes decorrem do fato de que: 
a 
b 


) A sílica é um composto iônico, pois o silício é menos eletronegativo que o carbono. 
) O gás carbônico é um composto covalente, enquanto a sílica é molecular. 


c) O gás carbônico é diamagnético, enquanto a sílica é paramagnética. 
d) O gás carbônico é um composto molecular, enquanto a sílica é um composto covalente. 


e) A sílica é formada por diferentes isótopos do silício, enquanto o gás carbônico é formado 


predominante pelo isótopo de massa 12. 


Comentários 


O gás carbônico é um composto molecular, já a sílica é um composto covalente. Essas 
observações podem ser depreendidas das informações do enunciado. 


O gás carbônico (CO2) é uma molécula pequena e apolar, por isso, é gasoso. Já a sílica, por ser 
um sólido covalente, apresenta elevado ponto de fusão e é muito dura. 


A solubilidade em água do CO; se deve ao fato de que é formado por moléculas. As interações 
intermoleculares do CO; são mais facilmente quebradas pela água do que as ligações covalentes da 
sílica. 


As múltiplas formas cristalinas da sílica é um fenômeno bastante comum em sólidos 
covalentes. 


Gabarito: D 


24. (TFC- Inédita) 


Analise as propriedades físicas na tabela abaixo: 
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Ponto de fusão Ponto de ebulição 25°C 1000°C 
A 801°C 1413°C Isolante Condutor 
B 43ºC 182°C Isolante - 
C 15356 2760°C Condutor Condutor 
D 1248°C 2250°C Isolante Isolante 


Segundo os modelos de ligação química, A, B, C e D podem ser classificados, 
respectivamente, como: 


a) Composto iônico, metal, substância molecular, metal. 
b) Metal, composto iônico, composto iônico, substância molecular. 
c) Composto iônico, substância molecular, metal, metal. 
d) Substância molecular, composto iônico, composto iônico, metal. 


e) Composto iônico, substância molecular, metal, composto iônico. 


Comentários 


O gás carbônico é um composto molecular, já a sílica é um composto covalente. Essas 
observações podem ser depreendidas das informações do enunciado. 


O gás carbônico (CO2) é uma molécula pequena e apolar, por isso, é gasoso. Já a sílica, por ser 
um sólido covalente, apresenta elevado ponto de fusão e é muito dura. 


A solubilidade em água do CO; se deve ao fato de que é formado por moléculas. As interações 
intermoleculares do CO; são mais facilmente quebradas pela água do que as ligações covalentes da 
sílica. 


As múltiplas formas cristalinas da sílica é um fenômeno bastante comum em sólidos 
covalentes. 


Gabarito: D 


4. Condutividade Elétrica 


A Lei de Ohm estabelece que, quando aplicada a diferença de tensão (ddp) em um material, a 
corrente elétrica que o atravessa é proporcional a essa ddp. Essa relação depende da resistência 
elétrica do material. 
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Matematicamente, pode-se representar a diferença de tensão por U, a resistência elétrica por R 
e a corrente elétrica por |. Com isso, podemos escrever. 


U 
I 


A resistência de um material depende de três fatores: 


e Substância que o compõem: alguns materiais, como os metais, têm maior facilidade de 
conduzir corrente elétrica, outros têm menor propensão; 

e Área de Secção Transversal do Condutor (A): quando mais largo for a chapa metálica, mais 
facilmente conduz; 

e Comprimento do Condutor (L): quanto mais comprido o condutor, mais tensão se perde ao 
longo dele, portanto, diminui a corrente que o atravessa. 


Com isso, podemos obter a seguinte expressão para a resistência de um condutor. 


_Pl 


R 
A 


O parâmetro p é denominado resistividade e depende diretamente da substância 
constituinte do material. 


A condutividade elétrica de uma substância, por sua vez, é o inverso da resistividade. Ela 
explicita a facilidade que ele apresenta de conduzir corrente elétrica. 


o=p 


A Tabela 7 mostra a condutividade a 252C de certos materiais condutores: 


Tabela 7: Condutividade Elétrica de Diversos Materiais 


| Material | Condutividade (S/mm) 


Prata 62,5 
Cobre puro 61,7 
Ouro 43,5 
Alumínio 34,2 
Tungstênio 18,18 
Zinco 17,8 
Bronze 14,9 
Latão 14,9 
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| Material Condutividade (S/mm) 


Níquel 10,41 
Ferro puro 10,2 
Platina 9,09 
Estanho 8,6 
Manganina 2,08 

Constantan 2 

Mercúrio 1,0044 

Nicromo 0,909 
Grafite 0,07 
Água do Mar 0,05 


Fonte: Wikipedia: Condutividade Elétrica 


Do exposto, a prata é o melhor condutor de eletricidade conhecido. No entanto, o ouro 
costuma ser empregado como condutor em sistemas elétricos em que a corrente deve passar de 
uma superfície para outra, como é o caso do fone de ouvido da figura a seguir. 


Em fios de telecomunicação, em que o conector é protegido do ar, costuma-se utilizar o 
cobre, dadas as suas excelentes propriedades condutoras e pelo fato de ser um material de custo 
menor que o ouro e a prata. 


2 <? 


e S 
Ga CURIOSIDADE 
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A supercondutividade é uma interessante propriedade física de 
certos materiais, quando resfriados a temperaturas muito baixas. Foi 
notada pela primeira vez pelo físico holandês Heike Kamerlingh Onnes, 
que foi também o primeiro cientista a fabricar o hélio líquido. 


Quando resfriados, a resistividade elétrica dos condutores 
metálicos diminui gradualmente. Na maioria dos materiais, essa queda 
é limitada. Mesmo próximo do zero absoluto, o cobre apresenta 
resistência elétrica. 


Porém, em alguns casos, como o mercúrio, o chumbo e o 
estanho, Onnes observou que a resistividade elétrica desaparecia 
completamente quando resfriados abaixo de uma temperatura crítica, 
que varia conforme o material. No caso do mercúrio sólido, a 
temperatura crítica é de apenas 4,2 K (ou —269 ºC). Até 2009, a maior 
temperatura crítica encontrada foi de 39 K (ou —-234 °C) para o diboreto de magnésio (MgB»). 


Figura 42: Físico Heike Kamerlingh 
Onnes (fonte: [17] ) 


Recentemente, grandes avanços em relação à supercondutividade foram feitos. Os 
supercondutores de cupratos apresentam temperaturas críticas bem mais elevadas. Por exemplo, o 
YBa2Cu307 apresenta temperatura crítica da ordem de 92 K. Já foram sintetizados cupratos de 
mercúrio, com temperaturas críticas próximas a 130 K (ou —143 ºC). 


3.1. Portadores de Carga 


A condutividade elétrica não é uma propriedade de uma substância ou mistura específica, mas sim 
um resultado das interações intermoleculares. Uma mistura qualquer somente pode conduzir 
corrente se contiver os chamados portadores de carga, que são partículas livres portadoras de uma 
carga elétrica, que podem ser: 


o Elétrons livres; 
o Íons livres. 
o Lacunas produzidas pela falta de elétrons. 


O conceito de portador de carga é extremamente importante para entender as propriedades 
condutoras de diferentes materiais. 


Nas próximas seções, tem-se exemplos de diversos materiais que se comportam como 
condutores. 


É interessante estudar a classificação dos materiais condutores em relação: à origem dos 
portadores de carga e à direção de condutividade 


Quanto à origem dos portadores, os materiais se classificam em: 


e Intrínsecos: os portadores de carga fazem parte da própria estrutura da substância. Sendo 
assim, os condutores intrínsecos são capazes de conduzir corrente, mesmo quando puros. É 
o caso dos metais, cujos portadores de cargas são os elétrons, e dos compostos iônicos 
fundidos, cujos portadores de cargas são os próprios íons que compõem a estrutura. 
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E asd 


e Extrínsecos: os portadores de carga são impurezas que devem ser adicionadas à substância, 
de modo a melhorar sua condutividade. É o caso da água do mar, cujos portadores de carga 
são íons que foram dissolvidos de outras espécies químicas. A própria água, quando pura, é 
mau condutora. 


Em relação à direção de condução, os condutores se classificam em: 


e Isotrópicos: conduzem igualmente em todas as direções. É o caso dos metais e da maioria 
dos condutores; 
e Anisotrópicos: não conduzem igualmente em todas as direções. É o caso dos metais 


Seguem exemplos de diversos condutores importantes. 


3.2. Materiais Semi-Condutores 


Já falamos anteriormente sobre três tipos de condutores: 


o Metais: são os melhores condutores que se conhecem.; 

o Compostos lônicos Fundidos: é sempre bom lembrar que os compostos iônicos não 
conduzem no estado sólido, somente no estado líquido; 

o Soluções Aquosas de Eletrólitos: os eletrólitos são os ácidos, bases e sais. São 
substâncias que se dissolvem em água liberando íons. 


Esses são os condutores tradicionais. Todos eles são condutores isotrópicos, ou seja, 
conduzem somente em uma direção. 


3.2.1. Silício 


Os semicondutores foram uma das descobertas mais importantes do último século e são 
temas das mais recentes pesquisas a respeito da implementação de circuitos eletrônicos. Com eles, 
foi possível a criação dos diodos e transistores, que são elementos de circuitos indispensáveis à 
produção de microprocessadores. 


Os semicondutores são baseados normalmente no silício e no germânio. O primeiro é o 
segundo elemento mais abundante da crosta terrestre, compondo 27,7% dela em massa, perdendo 
apenas para o oxigênio. Na natureza, o silício costuma ser encontrado em compostos, como a sílica, 
o quartzo (SiO,) e a mica. 


Quando extraído desses minérios, o silício forma uma estrutura semelhante ao diamante, que 
pode ser representada simplificada pela forma planificada. 
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Si— Si— Si— Si 


Figura 43: Estrutura do Silício Planificada 


Na estrutura do silício, os elétrons estão todos presos nas ligações químicas mostradas na 
Figura 43. Por isso, a sua condutividade elétrica na temperatura ambiente é muito baixa. No 
entanto, a condutividade do silício pode ser significativamente melhorada, quando adicionadas ao 
cristal impurezas, denominadas dopantes. 


lacuna elétron livre 


Canal n 


Figura 44: Dopantes no Silício 
Os dopantes podem ser de dois tipos: 


e Tipo p (positivo): O elemento deve ter três elétrons de valência (um a menos que o silício), 
como o boro e o gálio. Nesse caso, ao introduzir o dopante na estrutura do cristal, cria-se uma 
lacuna, que pode receber elétrons. O dopante tipo p, portanto, é um doador de lacunas; 

e Tipo n (negativo): O elemento deve ter cinco elétrons de valência (um a mais que o silício), 
como o fósforo e o arsênio. Ao introduzir o dopante na estrutura do cristal, ele fica com um 
elétron livre, que pode ganhar movimento e gerar corrente elétrica. O dopante tipo n, 
portanto, é um doador de elétrons. 
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A descoberta dos semicondutores à base de silício foi extremamente importante para a 
produção dos diodos e dos transistores, que são componentes fundamentais da maior parte dos 
equipamentos eletrônicos modernos. 


O diodo, cujo esquema é mostrado na Figura 45, é o dispositivo semicondutor mais simples, 
formado por um canal N e um canal P. O canal N contém elétrons livres, enquanto que o canal P 
contém lacunas. Portanto, o movimento de elétrons só pode ocorrer do canal N para o canal P. 


O silício, portanto, é um condutor extrínseco e anisotrópico. 


fluxo de 


Mfr] 5 Mfr] elétrons 
—D— Dt 


i: corrente 
elétrica 


Figura 45: Esquema Elétrico de um Diodo 


Vale observar que, na Física, em geral, adota-se a convenção de que o sentido da corrente é 
o contrário ao movimento dos elétrons. Por isso, o sentido da corrente no diodo é do canal P para o 
canal N. 


A TV Led é construída com base em um simples esquema, em que cada led é alimentado por 
um diodo. O led só acende quando a diferença de potencial foi fornecida no sentido correto. 


= = 


não conduz 


Led Led 
aceso apagado 


Figura 46: Controle de um Led por um Diodo 


O diodo também é utilizado na conversão de energia alternada em contínua. Já os transistores 
são os responsáveis pelo processamento computacional. 
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3.2.2. Elétrons em Estruturas Ressonantes 


Como estudamos no início desse capítulo, as ligações pi são mais fracas que as ligações sigma. 
Além disso, no caso de estruturas com ligações alternadas simples-dupla-simples-dupla, os elétrons 
ficam deslocalizados. 


Um caso muito importante de estruturas ressonantes é o anel benzênico, que é um ciclo de 
seis átomos de carbono formado por ligações intercaladas simples-dupla. 


0-0 


Figura 47: Híbridos de Ressonância do Benzeno 


No benzeno, todas as ligações são intermediárias entre simples e dupla, e os elétrons das 
ligações pi ficam deslocalizados. Os comprimentos de ligação entre os átomos de carbono no 
benzeno são todos iguais a 140 pm, valor intermediário entre o comprimento de ligação simples 
(153,5 pm) e o comprimento de ligação dupla (125,9 pm). 

Porém, o benzeno não é condutor por si só de corrente elétrica, porque os elétrons só estão 
livres no âmbito de uma molécula, e não no âmbito de toda a estrutura do composto. 


Mesmo assim, serve de base para a explicação da condutividade da grafite, que é um 
condutor bastante empregado em dissipadores de calor de circuitos eletrônicos. Como vimos 
anteriormente, sua estrutura é composta basicamente por: 


e Planos de anéis benzênicos, com distância de ligação 142 pm: 
e Entre os planos, a ligação é por Forças de London. 
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142 pm 


Sd, ———Tem 
O 
SOS 


elétrons pi livres 


Figura 48: Estrutura da Grafite 


Sendo assim, nos planos, a grafite só conduz na região dos planos, com uma boa 
condutividade, de 0,7 S/mm. Na região entre os planos, ela é isolante. 


condutor 


isolante 


Figura 49: Anisotropia da Condutividade Elétrica da Grafite 


O grafeno é um dos materiais condutores mais pesquisados na atualidade. Ele é uma 
adaptação da grafite, em que os planos de anéis benzênicos são enrolados na forma de um tubo, em 
vez de serem dispostos em planos paralelos. 


Dessa forma, os compostos estudados nessa seção são condutores intrínsecos, porém 
anisotrópicos. 
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HORA DE 


PRATICAR! 


25. (TFC- Inédita) 


Assinale a alternativa que apresenta um condutor anisotrópico: 


a) Grafite. 

b) Diamante. 

c) Cloreto de sódio fundido. 

d) Solução aquosa de cloreto de sódio. 
e) Barra de ferro metálico. 


Comentários 


O condutor anisotrópico é aquele que não conduz de maneira uniforme em todas as direções. 
E o caso da grafite, que só conduz na região dos planos, mas não conduz entre eles. 


condutor 


isolante 


A letra B está errada, porque o diamante não é condutor. Os demais são condutores 
isotrópicos, pois são um composto iônico fundido, uma solução aquosa de um eletrólito e um metal. 


Gabarito: A 


5. Lista de Questões Propostas 


CONSTANTES 


Constante de Avogadro (Na) = 6,02 x 10% mol! 
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Constante de Faraday (F) 
Volume molar de gás ideal 
Carga elementar 
Constante dos gases (R) 
Constante gravitacional (g) 


Constante de Planck (h) 


Velocidade da luz no vácuo 


Número de Euler (e) 


A 


= 9,65 x 10? °C mol! = 9,65 x 104 As mol! = 9,65 x 104 J Vt mol! 
= 22,4 L (CNTP) 

= 1,602 x 102º C 

= 8,21 x 10? atm L Kt mol! = 8,31 J Kt molt = 1,98 cal Kt molt 
=9,81 m s? 

= 6,626 x 10% m? kgs! 

=3,0x10 ms! 


=2,72 


DEFINIÇÕES 
Presão: 1 atm = 760 mmHg = 1,01325 x 10º N m°? = 760 Torr = 1,01325 bar 
Energia:1J=1N m= 1 kg m? s? 
Condições normais de temperatura e pressão (CNTP): 0°C e 760 mmHg 
Condições ambientes: 25 °C e 1 atm 


Condições padrão: 1 bar; concentração das soluções = 1 mol Lt (rigorosamente: atividade unitária 
das espécies); sólido com estrutura cristalina mais estável nas condições de pressão e temperatura 
em questão 


(s) = sólido. (1) = líquido. (g) = gás. (aq) = aquoso. (CM) = circuito metálico. (conc) = concentrado. 


(ua) = unidades arbitrárias. [X] = concentração da espécie química em mol Lt 


MASSAS MOLARES 


Elemento Número Massa Molar Elemento Número Massa Molar 
Químico Atômico (g mol?) Químico Atômico (g mol?) 

H 1 1,01 Mn 25 54,94 

Li 3 6,94 Fe 26 55,85 

C 6 12,01 Co 27 58,93 

N 7 14,01 Cu 29 63,55 

O 8 16,00 Zn 30 65,39 

F 9 19,00 As 33 74,92 
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Elemento Número Massa Molar Elemento Número Massa Molar 
Químico Atômico (g mol!) Químico Atômico (g mol!) 

Ne 10 20,18 Br 35 79,90 

Na 11 22,99 Mo 42 95,94 

Mg 12 24,30 Sb 51 121,76 

Al 13 26,98 I 53 126,90 

Si 14 28,08 Ba 56 137,33 

S 16 32,07 Pt 78 195,08 

cl 17 35,45 Au 79 196,97 

Ca 20 40,08 Hg 80 200,59 


1. (TFC- 2019 - Inédita) 
O sal de cozinha (NaC ĝ é dito bastante corrosivo, porque, quando jogado sobre uma barra de 
ferro, provoca rapidamente a sua oxidação. A corrosão do ferro por sal de cozinha é mais intensa e 


mais rápida do que a corrosão do ferro pela própria água salgada. Explique por que isso acontece. 


2. (ITA-2012) 

Assinale a opção que apresenta os compostos nitrogenados em ordem crescente do número de 
oxidação do átomo de nitrogênio. 

a)  N2H3< K2N202 < NaNH: < NF; < Na:NO2 

b)  K2N202 < NazNO>< NF3 < NaNHz2 < NoHg 

c)  NaNH>< N2H3 < K2:N20: < NaNO: < NF3 

d)  NF3< NaNH:z: < NaNO: < N2H; < K2N202 

e) NaNO: < NF3 < N2H4 < K2N202 < NaNH2 


3. (IME-2011) 

Marque a resposta certa, correspondente aos números de oxidação dos elementos sublinhados em 
cada fórmula, na ordem em que estão apresentados. 

AgO; NaOz; H2820s; Ni(CO)4; U308 

a) +2;-1; +7; +2 e +8/3 

b) +1;-1; +7; 0 e +16/3 
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c) +2; -1/2; +6; 0 e +16/3 
d) +1; -1/2; +7; +2 e +16/3 
e) +2;-1; +6; +2 e +8/3 


4. (ITA- 2013) 
Um álcool primário, como o etanol, pode ser obtido pela redução de um ácido carboxílico. Assinale 


a alternativa CORRETA para o agente redutor que pode ser utilizado nesta reação. 


a)  K2Cr207 
b) KCrO; 
c) LIAMH, 


d) H2503 concentrado 


e) HNO; concentrado 


5. (ITA- 2014) 
Assinale a opção que contém o(s) produto(s) formado(s) durante o aquecimento de uma mistura de 


Cu20 e CuzS, em atmosfera inerte. 


a) CuSO4 

b) CusSO3 

c) CueSO, 

d) Cu e S03 

e) CuO e Cus 
6. (ITA -— 2008) 


Considere a equação química, não balanceada, que representa a reação do sulfeto de cádmio em 
solução aquosa de ácido nítrico: 

CdS + HNO3 — Cd(NO3)2+ NO + Y + H20 

Pode-se afirmar que, na equação química não balanceada, a espécie Y é: 


a) Cd(HSO4)> 


b) CdSOs 
c) SO 

d) SO, 

e) S 
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7. (ITA- 2016) 

Uma amostra de 50 g de iodeto de potássio, com pureza de 83%, reage com ácido sulfúrico e 
dióxido de manganês. O iodo liberado nesta reação reage com fósforo vermelho e o composto 
resultante sofre hidrólise. Sabendo que o rendimento da primeira reação é de 80%: 

a) calcule a massa de iodo produzida na primeira reação química. 

b) escreva a equação química balanceada para a primeira reação química. 

c) escreva a equação química balanceada para a segunda reação química. 


d) escreva a equação química balanceada para a terceira reação química. 


8. (ITA- 2016) 

O ácido hipocloroso sofre, em solução aquosa, três diferentes processos de transformação que 
ocorrem de forma independente. Escreva as equações balanceadas que representam as reações 
químicas que ocorrem nas seguintes condições: 

a) sob a ação da luz solar direta ou em presença de sais de cobalto como catalisador. 

b) reação ocorrendo na presença de CaCl> como substância desidratante. 


c) sob ação de calor. 


9. (ITA- 2019 -22 fase) 

Uma solução aquosa de água oxigenada a 3% (v/v) foi adicionada a soluções aquosas ácidas em 
dois experimentos diferentes. Foram observados: 

l— No primeiro experimento: a adição a uma solução ácida de permanganato de potássio resultou 
na perda da coloração da solução, tornando-a incolor. 

Il— No segundo experimento: a adição a uma solução aquosa ácida de iodeto de potássio 
inicialmente incolor resultou em uma solução de coloração castanha. 

Com base nas observações experimentais, escreva as reações químicas balanceadas para cada 


experimento e indique os agentes oxidantes e redutores em cada caso, quando houver. 


10. (ITA- 2018) 

Considere as seguintes reações químicas: 
CaCO3 — A + B (por aquecimento) 

NaCl + NH3 + H20 +B > C+ D 

2C — Na2CO0; + H20 + B (por aquecimento) 
A + H20 — E 
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E + 2D — Calia + 2H20 + 2NH3 


Escreva as fórmulas químicas das espécies A, B, C, D e E envolvidas nas reações acima. 


11. (ITA - 2018) 

Gás cloro é borbulhado em uma solução aquosa concentrada de NaOH a quente, obtendo-se dois 
ânions X e Y. 

a) Quais são estas espécies Xe Y ? 

b) Com a adição de solução aquosa de nitrato de prata poder-se-ia identificar estes ânions? 
Justifique sua resposta utilizando equações químicas e descrevendo as características do(s) 


produto(s) formado(s). 


12. (ITA-2015) 

Borbulha-se gás cloro em solução aquosa diluída de hidróxido de sódio a 252C. Assinale a opção 
que contém apenas produtos clorados resultantes. 

a) cr, Clos 

b) CH OC 

c) ClOs, COs, CF 

d) ClOsz, OCF 

e) CIOz, CIOy 


13. (ITA — 2018) 

Ambos os íons sulfeto e sulfito reagem, em meio ácido, com o íon bromato, provocando o 
aparecimento de uma coloração no meio reacional. 

a) Escreva as equações químicas balanceadas que representam as reações que provocam o 
aparecimento de coloração no meio reacional. 

b) Escreva a equação química balanceada que representa a reação envolvendo o sulfito quando há 
excesso do agente redutor. Nestas condições, explique o que ocorre com a coloração do meio 


reacional. 


Questão bastante sofisticada e de alto nível. 


O íon bromato é um agente oxidante que pode se reduzir a brometo (Br) ou bromo 
líquido (Br>), que é laranja, portanto, é responsável pelo aparecimento de cor em reação. 


É importante destacar que o produto de bromo a ser formado depende da quantidade de 
fon bromato em relação ao reagente que vai ser oxidado. No caso de excesso de íon 
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bromato, cada BrOs precisará se reduzir menos, portanto, forma o Br; (I). No caso de 
excesso da espécie a ser reduzida, o íon bromato precisará se reduzir mais, portanto, 
forma o Br (aq). 


14. (ITA-2010) 
A seguinte reação não-balanceada e incompleta ocorre em meio ácido: 
(Cr207)2 + (C204) — Cr?* + CO2 


A soma dos coeficientes estequiométricos da reação completa e balanceada é igual a: 


a) 11. 
b) 22 
c) 33. 
d) 44. 
e) 55. 


15. (FUVEST — 1999) 

O níquel geralmente é obtido num processo em três etapas: 

I — Extração do minério sulfeto de níquel Ni2S3; 

Il — Ustulação do minério na presença de oxigênio em que o níquel se reduz a +2; 
Ill — Redução do níquel por carvão liberando monóxido de carbono. 

a) Escreva as reações envolvidas nas etapas Il e III. 


b) A redução do níquel poderia ser feita com gás hidrogênio? 


16. (ITA-2009) 

Um estudante mergulhou uma placa de um metal puro em água pura isenta de ar, a 25°C, contida 
em um béquer. Após certo tempo, ele observou a liberação de bolhas de gás e a formação de um 
precipitado. Com base nessas informações, assinale a opção que apresenta o metal constituinte da 
placa: 

a) Cádmio. 

b) Chumbo. 

c) Ferro. 

d) Magnésio. 

e) Níquel. 


17. (IME- 2013) 
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A reação de 124 g de fósforo branco com uma solução de ácido nítrico gera óxido nítrico e 98 g de 
ácido fosfórico. Sabendo que o rendimento da reação é 100%, determine o grau de pureza do 


fósforo. 


18. (IME -— 2007) 

O elemento constituinte da substância simples A possui um nome que em grego significa verde. 
Livre, como molécula, é um gás venenoso. Na crosta terrestre, encontra-se combinado a outros 
elementos, como minerais em depósitos subterrâneos e em oceanos. É solúvel em água e também 
em éter. Quando A reage com hidróxido de sódio em solução aquosa, produz a substância 
composta B, usada como agente alvejante e bactericida. Quando A reage com sódio fundido, 
produz a substância composta C, que é essencial ao ser humano. A eletrólise de C, em solução 
aquosa, produz no catodo de ferro a substância simples D. A substância simples E é o produto 
gasoso da reação, sob aquecimento, entre sódio metálico e nitrato de sódio. Ao reagir E com D, 
produz-se a substância composta F, utilizada na fabricação de ácido nítrico, corantes, explosivos, 
medicamentos, detergentes e, ainda, na forma de seus sais, como fertilizante. Determine: 

a) as fórmulas moleculares de B, C, E e F; 

b) as equações químicas das reações de produção de B, E e F; 

c) o nome e a fórmula do composto produzido pela reação de F com ácido nítrico em solução 


aquosa. 


19. (ITA- 2014) 

O ácido nítrico reage com metais, podendo liberar os seguintes produtos: NO (que pode ser 
posteriormente oxidado na presença do ar), N20, NO2 ou NH: (que reage posteriormente com 
HNOs, formando NH4NO3). A formação desses produtos depende da concentração do ácido, da 
natureza do metal e da temperatura da reação. Escreva qual(is) dos produtos citados acima é(são) 
formado(s) nas seguintes condições: 

a) Zn(s)+ HNOs muito diluído (2%) 

b) Zn(s)+ HNOs diluído (10%) 

c) Zn(s)+ HNOsconcentrado 

d) Sn(s)+ HNO; diluído 


e) Sn (s) + HNO3 concentrado 
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20. (ITA- 2013) 
Assinale a alternativa CORRETA para a substância química que dissolvida em água pura produz 


uma solução colorida. 


a) Cac% 
b) CrCf 

c) NaOH 
d) KBr 


e) Pb(NO3)2 


21. (IME-2013) 

Dadas as reações: 

PCI3 + 3H20 > H3P03 + anil 

PCI5 + 4H20 > H3P04 + 5HCI 

Assinale a alternativa correta: 

a) As reações podem ser classificadas como reações de deslocamento ou troca simples. 
b) O fósforo sofre oxidação em ambas as reações. 

c) O ácido fosforoso é um triácido formado por ligações covalentes. 

d) Os ânions fosfato e fosfito HPO32 — possuem geometria tetraédrica. 


e) O pentacloreto de fósforo é um composto iônico. 


22. (TFC- Inédita) 

Dadas as seguintes propriedades: 

| - Elevados ponto de fusão e ebulição. 

Il — Condutibilidade elétrica no estado sólido. 
Ill — Fórmula molecular definida. 

São propriedades típicas de sólidos covalentes: 
a) Apenas. 

b) Apenasle ll. 

c) Apenasle lll. 

d) Apenaslle ll. 


e) Apenas ll. 


23. (TFC- Inédita) 


48 Aula 09- Sólidos e líquidos 
www.estrategiavestibulares.com.br 


Professor Thiago Cardoso 
Aula 09 — ITA/IME 2020 


Sabe-se que o gás carbônico (CO2) e a sílica (SiO2) apesar de serem formados por elementos da 
família IV-A com oxigênio possuem propriedades bastante distintas, entre elas: 

|- O gás carbônico é gasoso à temperatura ambiente, enquanto que a sílica é um sólido muito 
duro. 

H- Nas CNTP, o gás carbônico possui solubilidade em água muito superior à sílica. 

IIl — A sílica pode ser encontrada na natureza em diferentes formas cristalinas, entre elas, o 
quartzo, o topázio e a ametista. É o principal componente do vidro e da areia. 

Essas propriedades diferentes decorrem do fato de que: 

a) A sílica é um composto iônico, pois o silício é menos eletronegativo que o carbono. 

b) O gás carbônico é um composto covalente, enquanto que a sílica é molecular. 

c) O gás carbônico é diamagnético, enquanto que a sílica é paramagnética. 

d) O gás carbônico é um composto molecular, enquanto que a sílica é um composto covalente. 
e) Asílica é formada por diferentes isótopos do silício, enquanto que o gás carbônico é formado 


predominante pelo isótopo de massa 12. 


24. (TFC- Inédita) 


Analise as propriedades físicas na tabela abaixo: 


Ponto de fusão Ponto de ebulição 250C 1000°C 
A 801°C 1413°C Isolante Condutor 
B l E in È 182ºC Isolante — 
C 153520 2760°C Condutor Condutor 
D 1248°C 2250ºC Isolante Isolante 


Segundo os modelos de ligação química, A, B, Ce D podem ser classificados, respectivamente, 
como: 

a) Composto iônico, metal, substância molecular, metal. 

b) Metal, composto iônico, composto iônico, substância molecular. 

c) Composto iônico, substância molecular, metal, metal. 


d) Substância molecular, composto iônico, composto iônico, metal. 
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e) Composto iônico, substância molecular, metal, composto iônico. 


25. (TFC- Inédita) 

Assinale a alternativa que apresenta um condutor anisotrópico: 
a) Grafite. 

b) Diamante. 

c) Cloreto de sódio fundido. 

d) Solução aquosa de cloreto de sódio. 


e) Barra de ferro metálico. 


26. (ITA-2019- 12 fase) 

Retardantes de chama são substâncias que atenuam e/ou inibem o processo de combustão de um 
material. Considere os seguintes fenômenos: 

I. Criação de um dissipador de calor usando um composto que se decompõe em um processo 
altamente exotérmico, gerando produtos voláteis não combustíveis. 

Il. Aumento da transferência de calor na superfície em combustão por eliminação do material 
fundido. 

Ill. Envenenamento da chama pela evolução de espécies químicas que capturam os radicais H e OH 
que são ativos na propagação da termooxidação da chama. 

IV. Limitação da transferência de calor e massa pela criação de uma camada de carbonização 
isolante na superfície do material sólido em combustão. Assinale a opção que apresenta 
corretamente o(s) fenômeno(s) que pode(m) ser atribuído(s) a ações de retardantes de chama. 

a) apenas le ll. 

b) apenas le IV. 

c) apenas Il IIl e IV. 

d) apenas lll. 


e) todas. 


27. (ITA -2019 -22 fase) 

Considere uma porção de uma solução aquosa de um eletrólito genérico AB, em formato de um 
cilindro de 2 cm de diâmetro e 314 cm de comprimento, cuja concentração seja de 1,0.10? mol/L. 
Sabendo que a resistência elétrica dessa porção é de 1,0.10º ohm, calcule a sua condutividade 
molar em S cm? mol. 
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28. (ITA- 2016) 

No diagrama de fases da água pura, o ponto triplo ocorre à temperatura absoluta de 273,16 K e à 
pressão de 0,006037 atm. A temperatura de ebulição da água à pressão de 1 atm é 373,15 K. A 
temperatura crítica da água pura é de 647,096 K e sua pressão crítica é de 217,7 atm. 

a) Esboce o diagrama de fases da água pura e indique neste diagrama o ponto triplo, o ponto de 
ebulição a 1 atm e o ponto crítico. No mesmo diagrama, usando linhas tracejadas, desenhe as 
curvas de equilíbrio sólido-líquido e líquido-gás quando se dissolve na água pura um soluto não 
volátil e não solúvel na fase sólida. 

b) Esboce o diagrama de fases de uma substância que sublime à pressão ambiente, cuja 


temperatura crítica seja 216,6 K e cuja fase sólida seja mais densa do que a fase líquida. 


29. (ITA - 2003) 

Duas soluções aquosas (I e Il) contêm, respectivamente, quantidades iguais (em mol) e 
desconhecidas de um ácido forte, K >> 1, e de um ácido fraco, K = 101º (K = constante de 
dissociação do ácido). Na temperatura constante de 25°C, essas soluções são tituladas com uma 
solução aquosa 0,1 mol.L™ de NaOH. A titulação é acompanhada pela medição das respectivas 
condutâncias elétricas das soluções resultantes. Qual das opções abaixo contém a figura com o par 
de curvas que melhor representa a variação da condutância elétrica (Cond.) com o volume de 


NaOH (V ) NaOH adicionado às soluções I e Il, respectivamente? 


E as 
a) Vaou 
a| NSS 
D 
b) VwaoH 
=| N 
é SL 
c) Vaou 
“a 
Ba 
d) Vaou 
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e) Vinon 


Cond. 


30. (ITA — 2000) 


Num recipiente, mantido a 25°C, misturam-se 50 mL de uma solução 5,0 milimol/L de HCI, 50mL de 


água destilada e 50 mL de uma solução 5,0 milimol/L de NaOH. A concentração de íons H+, em 


mol/L, na solução resultante é: 


a) 1,3.1011 
b) 10.107 
c) 08.103 
d) 1,0.103 
e) 33.103 


31. (ITA - 2006) 
O diagrama de fases da água está representado na figura. Os pontos indicados (|, IL, IIl, IV e V) 
referem-se a sistemas contendo uma mesma massa de água líquida pura em equilíbrio com a(s) 


eventual(ais) fase(s) termodinamicamente estável(eis) em cada situação. 


Pressão 


Temperatura 


Considere, quando for o caso, que os volumes iniciais da fase vapor são iguais. A seguir, mantendo- 
se as temperaturas de cada sistema constantes, a pressão é reduzida até Pr. Com base nestas 
informações, assinale a opção que apresenta a relação ERRADA entre os números de mol de vapor 


de água (n) presentes nos sistemas, quando a pressão é igual a Ps. 


a) NI < Nm 
b) n<ny 
c) Nmu<Nu 
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d) nmu<nv 


e) ny<ny 


32. (ITA- 2017) 

Barreiras térmicas de base cerâmica são empregadas em projetos aeroespaciais. Considere os 
materiais a seguir: 

l- BN 

Il — Fe203 

lll — NaN3 

IV — NazSiOs 

V-Sic 

Assinale a opção que apresenta o(s) material (is) geralmente empergado (s) como componente (s) 
principal (is) de barreiras térmicas em projetos aeroespaciais. 

a) Apenasle V. 

b) Apenasll. 

c) Apenas ll. 

d) ApenaslllelV. 


e) Apenas V. 


33. (ITA- 2013) 
Na figura abaixo é apresentada uma disposição bidimensional de bolinhas brancas e cinzas 
formando um “cristal”. Assinale a opção que apresenta a reprodução CORRETA para a célula 


unitária (caixa em destaque) do “cristal” em questão. 
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b) 


e) 


34. (IME- 2012) 

Sobre a diferença entre sólido amorfo e sólido cristalino, pode-se afirmar o seguinte: 

a) Os sólidos amorfos não têm uma entalpia de fusão definida, enquanto os sólidos cristalinos 
têm. 

b) Sólido amorfo é aquele que pode sofrer sublimação, enquanto sólido cristalino não. 

c) Embora ambos possuam estrutura microscópica ordenada, os sólidos amorfos não possuem 
forma macroscópica definição. 

d) Os sólidos cristalinos têm como unidade formadora átomos, enquanto para os amorfos, a 
unidade formadora são moléculas. 


e) Os sólidos cristalinos são sempre puros, enquanto que os são sempre impuros. 


35. (ITA- 2006) 


Esboce graficamente o diagrama de fases (pressão versus temperatura) da água pura (linhas 
cheias). Neste mesmo gráfico, esboce o diagrama de fases de uma solução aquosa 1 mol kg 1 em 


etilenoglicol (linhas tracejadas). 
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Esboce graficamente o diagrama de fases (pressão versus temperatura) da água pura (linhas 
cheias). Neste mesmo gráfico, esboce o diagrama de fases de uma solução aquosa 1 mol kg” em 


etilenoglicol (linhas tracejadas). 


36. (ITA -— 2005) 

Sob pressão de 1 atm, adiciona-se água pura em um cilindro provido de termômetro, de 
manômetro e de pistão móvel que se desloca sem atrito. No instante inicial (to), à temperatura de 
25°C, todo o espaço interno do cilindro é ocupado por água pura. A partir do instante (ts), 
mantendo a temperatura constante (25ºC), o pistão é deslocado e o manômetro indica uma nova 
pressão. 

A partir do instante (t2), todo o conjunto é resfriado muito lentamente a —10°C, mantendo-se-o em 
repouso por 3 horas. No instante (ts), o cilindro é agitado, observando-se uma queda brusca da 
pressão. Faça um esboço do diagrama de fases da água e assinale, neste esboço, a(s) fase(s) 


(co)existente(s) no cilindro nos instantes to, tı, t2 e t3. 


37. (IME - 2018) 

Considere o diagrama de fases simples para o benzeno, em que PCé o ponto crítico e PT o ponto 
triplo. 

P (atm) 


AB,3 [ess nes quase 


LO |-----[-- 
0,05[--> 


5,52 80,1 289 T (°C) 
Os pontos de fusão e de ebulição do benzeno a 1,0 atm são iguais a 5,53 2C e 80,1 2C, 
respectivamente. Considere ainda, o ponto P (5,502C, 55 atm) como ponto de partida das 
transformações sequenciais discriminadas abaixo: 
(1) Inicialmente, elevação da temperatura até 300 2C, em um processo isobárico; 
(2) Redução da pressão até 38 atm, em um processo isotérmico; 
(3) Redução da temperatura até 5,50 2C, em um processo isobárico; 


(4) Finalmente, redução da pressão até 0,02 atm, em um processo isotérmico. 
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Assinale a alternativa que apresenta a ordem correta das mudanças de fase observadas ao longo 
do processo descrito. 

a) Fusão, condensação, ebulição e evaporação. 

b) Fusão, condensação, solidificação e sublimação. 

c)  Vaporização, condensação, fusão e sublimação. 

d) Solidificação, ebulição, liquefação, condensação e sublimação. 


e) Fusão, ebulição, condensação, solidificação e evaporação. 


38. (ITA-2015) 


A figura mostra a variação da massa específica de uma substância pura com a temperatura à 


pressão de 1 bar. Então, é CORRETO afirmar que Tx pode representar a temperatura de 


Massa específica 


Ty Temperatura 
a) ebulição da água. 
b) ebulição do benzeno. 
c) fusão da água. 
d) fusão do benzeno. 


e) fusão do dióxido de carbono. 


39. (ITA - 2014) 


Metanol (CH30H) e água deuterada (D20) são misturados numa razão volumétrica de 7:3, 
respectivamente, nas condições ambientes. A respeito dessa mistura, são feitas as seguintes 
afirmações: 

L Imediatamente após a mistura das duas substâncias é observada uma fase única. 

Il.. Após o equilíbrio, observa-se uma fase única que contém as seguintes substâncias: CH30H, 
D20, CH30D e HOD. 

Ill. Se for adicionado um cubo de D20(s) à mistura, este flutuará na superfície da mistura líquida. 
Assinale a opção que contém a(s) afirmação(õdes) CORRETA(S). 
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a) Apenas! 

b) Apenaslell 
c) Apenas ll 

d) Apenas lll 
e) Todas 


40. (TFC - Inédita) 

Dados os seguintes condutores: 

l — Cloreto de Sódio 

Il— Ouro metálico 

Ill — Ácido Clorídrico 

Assinale a alternativa que apresenta corretamente situações em que ass... ubstâncias acima 
relacionadas se comportam como condutores: 

a) I-estado sólido; II — estado líquido; Ill — solução aquosa. 
b) I-estado líquido; Il — estado líquido; III — solução aquosa. 
c) I-solução aquosa; Il — estado sólido; IIl — estado líquido. 

d) I-solução aquosa; II — estado gasoso; Ill — solução aquosa. 
e) I-estado líquido. Il — estado sólido. III — estado líquido. 

41. (ITA - 2005) 


Assinale a opção que contém a afirmação ERRADA relativa à curva de resfriamento apresentada 


abaixo. 


Temperatura /ºC 


Tempo / min 
a) Acurva pode representar o resfriamento de uma mistura eutética. 
b) Acurva pode representar o resfriamento de uma substância sólida, que apresenta uma única 
forma cristalina. 
c) Acurva pode representar o resfriamento de uma mistura azeotrópica. 


d) A curva pode representar o resfriamento de um líquido constituído por uma substância pura. 
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e) Acurva pode representar o resfriamento de uma mistura líquida de duas substâncias que são 


completamente miscíveis no estado sólido. 


42. (ITA - 2002) 
Na tabela abaixo são mostrados os valores de temperatura de fusão de algumas substâncias. Em 
termos dos tipos de interação presentes em cada substância, justifique a ordem crescente de 


temperatura de fusão das substâncias listadas. 


Temperatura de Fusão (ºC) 


Bromo -7 
Água 0 
Sódio 98 
Brometo de Sódio 747 
Silício 1414 


43. (ITA- 1995) 

Uma porção de certo líquido, contido numa garrafa térmica sem tampa, é aquecido por uma 
resistência elétrica submersa no líquido e ligada à uma fonte de potência constante. O que se nota 
é mostrado no gráfico abaixo. Considerando o local onde a experiência é realizada, este líquido 


poderia ser: 


fm 


Temperatura (“U) 


Teny 


Água pura e a experiência realizada acima do nível do mar. 


Q 
Ses 


b) Uma solução aquosa de um sal e a experiência realizada ao nível do mar. 
c) Uma solução de água e acetona e a experiência realizada ao nível do mar. 
d) Acetona pura e a experiência realizada ao nível do mar. 


e) Água pura e a experiência realizada ao nível do mar. 


44. (ITA- 1993) 
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O cilindro provido de um pistão móvel, esquematizado abaixo, contém apenas etanol puro e é 
mantido sob temperatura constante de 202C. Assinale a alternativa que melhor representa a 
variação do volume (V) com a pressão (p) aplicada, abrangendo etanol desde completamente 


vaporização até totalmente liquefeito. 


Etanol puro G P 
awc ë B 


na 
A 
N 
pas 
aue 


45. (ITA - 2011) 

Considere as seguintes afirmações: 

L Um coloide é formado por uma fase dispersa e outra dispersante, ambas no estado gasoso. 
ll.. As ligações químicas em cerâmicas podem ser do tipo covalente ou iônica. 

lll. Cristal líquido apresenta uma ou mais fases organizadas acima do ponto de fusão do sólido 
correspondente. 

Então, das afirmações acima, está(ão) CORRETA(S) 
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a) apenas. 

b) apenaslell. 
c) apenas ll. 

d) apenaslle ll. 


e) apenas ll. 


46. (ITA-2006) 


Dee 


Assinale a opção que apresenta a substância que pode exibir comportamento de cristal líquido, nas 


condições ambientes. 


(O )-cncoona 


cuo (O cre O ecc 


a) 
CHa CH3 
ii = —CHo—CHa 
b) CH3 CH3 
COOH 
COOCH3 
c) 
d) 


47. (ITA-2008) 


Qual das opções apresenta o elemento químico que é utilizado como dopante para a confecção do 


semicondutor tipo-p? 
a) Boro 

b) Fósforo 

c) Enxofre 

d)  Arsênio 


e) Nitrogênio 
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48. (TFC- Inédita) 
Explique por que o nitrogênio não é utilizado como dopante para a confecção de semicondutor 


tipo-n. 
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1. E 18. 2% 33. C 
2. E 19. B 34. D 
3. B 20 D 35. B 
4. D 21. A 36. C 
5. discursiva 22. B 37. D 
6. D 23. B 38. B 
7. A 24. sim; sim; não 39. a) 39% b) 290,8 
8. SnCfy 25. A torr; c) 65% 
9. discursiva 26. C 40. a) 39% b) 290,8 
torr; c) 65% 
10. C 27. D 
41. E 
11. C 28. A 
42. CaCO; = 66,5%; 
12. 87,5% 29. a) 9 g; b) 98 g; c) MgCO; = 33,5% 
13 D 11,2 L; d) [AI?*] = 0,333 
" ; 2-_ 43. 1% 
E mol/L; SO4”= 0,50 mol/L 
14. 
w cb 44.  1,17kg 
15. B 
31. B 45. 71 
16 A 
32 57 L 
17. B 
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7. Lista de Questões Comentadas 


26. (ITA-2019-12 fase) 


Retardantes de chama são substâncias que atenuam e/ou inibem o processo de combustão 
de um material. Considere os seguintes fenômenos: 


|. Criação de um dissipador de calor usando um composto que se decompõe em um processo 
altamente exotérmico, gerando produtos voláteis não combustíveis. 


Il. Aumento da transferência de calor na superfície em combustão por eliminação do material 
fundido. 


Ill. Envenenamento da chama pela evolução de espécies químicas que capturam os radicais H 
e OH que são ativos na propagação da termooxidação da chama. 


IV. Limitação da transferência de calor e massa pela criação de uma camada de carbonização 
isolante na superfície do material sólido em combustão. Assinale a opção que apresenta 
corretamente o(s) fenômeno(s) que pode(m) ser atribuído(s) a ações de retardantes de chama. 


a) apenas e ll. 


) 

b) apenas le IV. 

c) apenas ll, III e IV. 

d) apenas III. 
) 


e) todas. 


Comentários 


A chama é uma reação de combustão, e, como tal, requer um combustível e um comburente, 
que geralmente é o oxigênio do ar. Além disso, as reações de combustão possuem elevada energia 
de ativação, portanto, requerem contínuo suprimento de calor para que aconteçam. 


Os modos de evitar ou retardar uma combustão são neutralizando uma das espécies, 
impedindo que elas entrem em contato ou ainda eliminando o calor gerado pela combustão para 
impedir que esse calor continue fornecendo a energia de ativação necessária para a reação. 


Analisemos os itens. 


| — Se a decomposição for exotérmica, isso contribuirá para fornecer calor ao sistema, 
portanto, contribuirá para aumentar o incêndio. O único erro da afirmação é esse. Todo o restante 
dela está correto, pois a produção de compostos voláteis não combustíveis seria muito útil para 
evitar a continuação da reação de combustão. Item errado. 


II — A dissipação de calor contribui para retirar o calor do local em que está acontecendo a 
combustão, o que contribuirá para diminuir o poder de propagação da chama. Item certo. 


Il — O envenenamento da chama retiraria importantes radicais que fazem parte do 
mecanismo da reação de combustão. E uma forma, portanto, de impedir que a reação prossiga, pois 
prejudica o contato entre os reagentes. Item certo. 
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IV —A camada de carbonização cria uma superfície sobre o material combustível que impede 
que ele entre em contato com o oxigênio do ar, portanto, impede a reação. Item certo. 


Gabarito: C 


27.(ITA — 2019 — 22 fase) 


Considere uma porção de uma solução aquosa de um eletrólito genérico AB, em formato de 
um cilindro de 2 cm de diâmetro e 314 cm de comprimento, cuja concentração seja de 1,0.10" 
2 mol/L. Sabendo que a resistência elétrica dessa porção é de 1,0.10º ohm, calcule a sua 
condutividade molar em S cm? mol. 


Comentários 
A resistência de um condutor é dada pela expressão conhecida da Física. 


pL 
R = — 
A 


Nessa expressão, p é a resistividade do material, que corresponde ao inverso da sua 
condutividade. L é o comprimento do condutor e A a sua área de secção transversal. 


RA 1. L 
= Ta TRA 
Podemos, agora, calcular a condutividade da solução. 
314 cm 100 


= ————— = — Nem! = 107?S cm 
° = 110 Q0.314.12 cm? 104 


A condutividade molar da solução, por sua vez, é igual à razão entre a condutividade e a 
concentração molar do eletrólito AB. 


Essa concentração foi fornecida em mol/L, no entanto, devemos convertê-la para mol/cm?, 
tendo em vista que a questão pediu a condutividade em cm. 


Lembrando-nos que 1 L = 10º cm?, basta dividir a concentração por 10? para chegar ao seu 
valor apropriado. 
10"2mol 10~°mol 
L ~ 103cm? 
Agora, podemos jogar o valor obtido na expressão da condutividade molar que é a razão entre 
a condutividade da solução e a concentração do eletrólito. 


o _ ~se isna mar 
g= [AB] 1075 molem Mik 


= 10"ºmol.cm”? 


Gabarito: 10º 


28. (ITA — 2016) 
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No diagrama de fases da água pura, o ponto triplo ocorre à temperatura absoluta de 273,16 K 
e à pressão de 0,006037 atm. A temperatura de ebulição da água à pressão de 1 atm é 373,15 
K. A temperatura crítica da água pura é de 647,096 K e sua pressão crítica é de 217,7 atm. 


a) Esboce o diagrama de fases da água pura e indique neste diagrama o ponto triplo, o ponto 
de ebulição a 1 atm e o ponto crítico. No mesmo diagrama, usando linhas tracejadas, desenhe 
as curvas de equilíbrio sólido-líquido e líquido-gás quando se dissolve na água pura um soluto 
não volátil e não solúvel na fase sólida. 


b) Esboce o diagrama de fases de uma substância que sublime à pressão ambiente, cuja 
temperatura crítica seja 216,6 K e cuja fase sólida seja mais densa do que a fase líquida. 


Comentários 


a) Devemos marcar os pontos (1 atm, 373,15) na curva de ebulição e assinalar os pontos 
triplo e crítico. O efeito de um soluto não volátil é aumentar a abrangência da fase líquida, 
aumentando a temperatura de ebulição e diminuindo a temperatura de congelamento. 


273 273,16 373,15 647 


Considero que o enunciado foi bastante feliz ao citar que o soluto não é solúvel na fase sólida, 
porque essa é uma condição pouco falada, mas essencial para o efeito crioscópico. 


b) Podemos desenhar o diagrama de fases, considerando que, se a substância sublima, o seu 
ponto triplo está acima de 1 atm. Se a fase sólida é mais densa que a fase líquida, a curva 
de fusão é inclinada para a direita. 


O essencial para esse diagrama está a seguir. 
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216 T 


Podemos completar o diagrama com informações fictícias sobre o ponto triplo e uma pressão 
crítica arbitrária. 


P 


Gabarito: discursiva 


29. (ITA-2003) 


Duas soluções aquosas (I e Il) contêm, respectivamente, quantidades iguais (em mol) e 
desconhecidas de um ácido forte, K >> 1, e de um ácido fraco, K =101º (K = constante de 
dissociação do ácido). Na temperatura constante de 25°C, essas soluções são tituladas com 
uma solução aquosa 0,1 mol.L 1 de NaOH. A titulação é acompanhada pela medição das 
respectivas condutâncias elétricas das soluções resultantes. Qual das opções abaixo contém a 
figura com o par de curvas que melhor representa a variação da condutância elétrica (Cond.) 
com o volume de NaOH (V ) NaOH adicionado às soluções I e Il, respectivamente? 
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Cond. 7 


ESA 
EA 
a) Vinon 
a o? 
5 ba 
b) VħaoH 
' ~ 
E ESA 
8 nd 
c) Vinon 
' I 
E 
5 H 
d) Vnan 
E 
g Tel 
5 
i 
e) Vao 
Comentários 


Inicialmente, na solução aquosa |, tem-se uma solução de ácido forte (HC/), que é condutora 
não se dissocia. 


Ao acrescentar NaOH, ocorre uma diluição. Parte dos íons em solução reagem e formam água, que 


HCl (aq) + NaOH (ag) > H,0 + NaCl (aq) 
dissocia dissocia não dissocia dissociado 


Sendo assim, enquanto a reação de neutralização acontece, a condutividade elétrica diminui. 
Em algum momento, a neutralização se completa. 


A partir daí, a condutividade volta a aumentar, porque se está adicionando uma solução de 
NaOH condutora. 


Portanto, a curva de condutividade cai inicialmente, chega a um mínimo e depois volta a 
crescer. É o que é registrado nas letras A, B e C. Portanto, as letras D e E estão eliminadas. 
No caso da solução aquosa Il, tem-se um ácido fraco. 


CHCOOH (aq) + NaOH (aq) > H,0 
fraco 


+ NaCHsC00 (aq) 
dissocia não dissocia dissociado 
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No caso da solução aquosa Il, a condutividade inicial da solução de ácido acético é baixa, já 
que ele é um ácido fraco. Inicialmente, a condutividade da solução aumenta, porque se forma um 
sal, que é completamente dissociado em substituição ao ácido fraco. Portanto, a letra A está errada. 


Quando a neutralização termina, a condutividade da solução passa a aumentar ainda mais 
rápido, porque simplesmente a solução de NaOH será adicionada e esse eletrólito não está sendo 
consumido em nenhuma reação de neutralização. 


Restaram as letras B e C. 


O erro da letra B é afirmar que a neutralização das soluções de ácido acético e clorídrico 
ocorrem em volumes diferentes de NaOH. 


Como as concentrações dos dois ácidos são iguais e ambos são monoácidos, a neutralização 
ocorrerá com o mesmo volume de NaOH. 


Gabarito: C 


30. (ITA - 2000) 


Num recipiente, mantido a 25°C, misturam-se 50 mL de uma solução 5,0 milimol/L de HCI, 
50mL de água destilada e 50 mL de uma solução 5,0 milimol/L de NaOH. A concentração de 


íons Ht, em mol/L, na solução resultante é: 
a) 1,3.10-11 

b) 1,0.10-7 

c) 0,8.10-3 

d) 1,0.10-3 

e) 3,3.103 


Comentários 


Observando que o HC/ é um monoácido e que NaOH é uma monobase, podemos calcular o 
número de mols íons H* e OH” que cada um dos dois tem a capacidade de produzir. 


ny+ = 1.[HCI].V = 5.1073.50.1078 = 250.107º mol 
Nog- =1. [NaOH]. VNaoH = 1.5.1072. 50.107? = 250.1076 mol 


Como o número de mols dos dois íons é igual, eles se neutralizam completamente, sobrando 
apenas os íons característicos da água pura. Na água pura, tem-se: 


[H+] = [0H"] = 1,0.1077 
Gabarito: B 
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Comentários 


O ácido láctico é um monoácido, como podemos evidenciar na sua estrutura. 


OH 
CH; — Lo LS 
| N o—H 
H 


Sendo assim, a neutralização ocorre na proporção 1:1, já que o hidróxido de sódio (NaOH) é 
também uma monobase. 


Dessa maneira, podemos calcular a quantidade de mols de ácido lático presentes na solução 

ao final das três horas. 
Ny+ = Nop- 
1. [lático]. Viático = 1. [NaOH]. Vyao 
1. [lático].50 = 1.0,1.40 
0,1.40 4 
50 507 0,08 mol/L 

Podemos converter a concentração de mol/L para g/L como pedido pelo enunciado aplicando 

a massa molar. 


“ [lático] = 


Mistico = 3.12 + 6.1 + 3.16 = 36 + 6 + 48 = 90 g/mol 
Basta, portanto, multiplicar. 
Crinai = 0,08.90 = 7,2 g/L 


Sendo assim, no período de 3 horas, a quantidade de ácido lático produzida pela amostra de 
50 mL leite foi: 


AC = Crinai — Cinicia = 7,2 — 1,8 = 5,4 g/L 


Essa concentração foi produzida em 3 horas. Portanto, a velocidade de produção pode ser 
calculada dividindo-se a concentração produzida pelo tempo. Como foi pedido o tempo em 
segundos, é útil lembrar que 1 hora tem 60 minutos e que cada minuto tem 60 segundos. Portanto, 
1 hora é equivalente a 60x60 = 3600 segundos. 


AC 54g/L_ 54g/L_ 54 1,8 


Y= ät 3h  3.3600s 33600 3600 


so a 10º = 0,5.1073g/L.s = 0,5 L 
wezao Dodo” 2 AOS MI 


Gabarito: C 


31. (ITA - 2006) 
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O diagrama de fases da água está representado na figura. Os pontos indicados (1, 11, III, IV e V) 
referem-se a sistemas contendo uma mesma massa de água líquida pura em equilíbrio com 
a(s) eventual(ais) fase(s) termodinamicamente estável(eis) em cada situação. 


Pressão 


Temperatura 


Considere, quando for o caso, que os volumes iniciais da fase vapor são iguais. A seguir, 
mantendo-se as temperaturas de cada sistema constantes, a pressão é reduzida até Ps. Com 
base nestas informações, assinale a opção que apresenta a relação ERRADA entre os números 
de mol de vapor de água (n) presentes nos sistemas, quando a pressão é igual a Pr. 


a) n< 
b) m<ny 
Cc) nm<ni 
d) nm<ny 
e) nv<nv 


Comentários 
Questão bastante confusa. Vejamos os pontos que foram fornecidos no diagrama: 
|: apenas líquido 
Il: sólido, líquido e vapor 
IIl: apenas líquido 
IV: equilíbro líquido-vapor 
V: equilíbrio líquido-vapor 


Todos os sistemas são expandidos até chegar à pressão Pr, em que todos ocupam a fase de 
vapor. 


Nos sistemas | e Ill, se houvesse n mols de líquido, passaríamos a ter n mols de vapor. 
Portanto, nı = ni. A letra A está errada e é o gabarito. 


No sistema Il, como já existe n mols de vapor e x mols de líquido, ocorrerá um pequeno 


aumento no número de mols de vapor, no caso, passar a ser n + x. De modo que nı = ni < nn. A letra 
C está correta. 
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Nos sistemas IV e V, já existe tanto líquido como vapor. Como o sistema V está a maior 
temperatura, ele terá maior número de mols de vapor, porque a pressão de vapor cresce com a 
temperatura. Logo, ni = Nnm < Ni < Niv < Nv. 


Gabarito: A 


32. (ITA - 2017) 


Barreiras térmicas de base cerâmica são empregadas em projetos aeroespaciais. Considere os 
materiais a seguir: 


|— BN 

II — Fe203 

IIl — NaN3 
IV — NazSiOs 
V- SiC 


Assinale a opção que apresenta o(s) material (is) geralmente empergado (s) como componente 
(s) principal (is) de barreiras térmicas em projetos aeroespaciais. 


a) Apenas le V. 
b) Apenas II. 

c) Apenas III. 

d) Apenas IIl e IV. 
e) Apenas V. 


Comentários 


Os sólidos covalentes (I e V) são os melhores materiais para serem utilizados como barreiras 
térmicas, tendo em vista que são excelentes isolantes de calor e possuem elevadas temperaturas de 
fusão. 


Os compostos iônicos (Il, III e IV), por sua vez, embora não sejam condutores de calor, podem 
fundir com temperaturas medianamente elevadas, como 1000 °C, e isso prejudicaria o seu uso como 
barreira térmica. 


Gabarito: A 


33. (ITA — 2013) 


Na figura abaixo é apresentada uma disposição bidimensional de bolinhas brancas e cinzas 
formando um “cristal”. Assinale a opção que apresenta a reprodução CORRETA para a célula 
unitária (caixa em destaque) do “cristal” em questão. 
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Comentários 


E não é que o ITA resolveu fazer uma surpresa e comemorar o aniversário de 20 anos dessa 
questão. 
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= - 


Podemos ver que, no referido cristal, a proporção entre átomos cinza e branco é 1:1. Além 
disso, cada átomo cinza está rodeado por quatro átomos brancos, e vice-versa. E o chamado número 
de coordenação igual a 4. 


A célula unitária do cristal deve estar situado exatamente um átomo de cada cor e deve mostrar 
também o número de coordenação do cristal. 


Sendo assim, uma ideia para representar a célula unitária do cristal é a seguinte, que está 
representada na letra C. 


f $ tá €N 
| ) ] 
m~ xe af ss, 
" 
o 4 ) 
S 7 aê É 
| | { ; À i 
O, O SÍ, 
O SN ” NA E EN 
í j . } 1 jA 
Pç Ed o ad 


a Nef Fe a N = 
A a N A X 
(3) UA 

A AY, o 


Nessa célula unitária, podemos ver que cada átomo cinza está rodeado por quatro átomos 
azuis. 


Sendo assim, a letra A) não é uma célula unitária, pois, apesar de conter duas metades de 
átomo cinza (totalizando um átomo) e quatro quadrantes de átomo branco (totalizando um átomo), 
ele não mostra o número de coordenação. Não está claro que cada átomo cinza está rodeado por 
quatro átomos brancos. Na letra A, só se vê dois átomos brancos em volta dos átomos cinza. 


A letra B traz apenas dois quadrantes de átomo cinza e dois quadrantes de átomo branco, 
totalizando apenas meio átomo de cada cor. Portanto, não pode ser uma célula unitária. 


A letra D traz um átomo branco inteiro e duas metades (totalizando 1,5 átomo) além de duas 
metades e quatro quadrantes de átomo cinza (totalizando 1,5 átomo). Logo, não pode ser uma célula 
unitária do cristal. 


A letra E não traz átomos brancos, portanto, também não pode ser célula unitária. 


Gabarito: C 


34. (IME-2012) 


Sobre a diferença entre sólido amorfo e sólido cristalino, pode-se afirmar o seguinte: 


a) Ossólidos amorfos não têm uma entalpia de fusão definida, enquanto os sólidos cristalinos 
têm. 


b) Sólido amorfo é aquele que pode sofrer sublimação, enquanto sólido cristalino não. 
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c) Embora ambos possuam estrutura microscópica ordenada, os sólidos amorfos não 
possuem forma macroscópica definição. 


d) Os sólidos cristalinos têm como unidade formadora átomos, enquanto para os amorfos, a 
unidade formadora são moléculas. 


e) Os sólidos cristalinos são sempre puros, enquanto que os são sempre impuros. 


Comentários 


Questão bastante profunda. Os sólidos amorfos, embora possuam forma e volumes definidos, 
não apresentam regularidade na sua estrutura, que é característica de um sólido cristalino ou sólido 
verdadeiro. 


Devido à ausência de regularidade, eles não apresentam uma entalpia de fusão definida. 


Gabarito: A 


35. (ITA-2006) 


Esboce graficamente o diagrama de fases (pressão versus temperatura) da água pura (linhas 
cheias). Neste mesmo gráfico, esboce o diagrama de fases de uma solução aquosa 1 mol kg”! 
em etilenoglicol (linhas tracejadas). 


Esboce graficamente o diagrama de fases (pressão versus temperatura) da água pura (linhas 
cheias). Neste mesmo gráfico, esboce o diagrama de fases de uma solução aquosa 1 mol kg! 
em etilenoglicol (linhas tracejadas). 


Comentários 


O etilenoglicol é um soluto não volátil e, como tal, provoca acréscimo na temperatura de 
ebulição e diminuição da temperatura de congelamento da água. 


De modo simples, podemos dizer que o soluto não volátil aumenta a faixa em que a solução 
permanece líquida em relação à água pura. 
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Efeito Ebulioscópico 


100 ºC ¡t -------- 
Faixa de temperatura Faixa de temperatura 
em que a água em que a solução 
destilada é líquida aquosa é líquida 
O °C t -------- 


Efeito Crioscópico 


Sendo assim, em relação ao diagrama de fases da água pura, as curvas de ebulição e fusão 
ficam mais afastadas. Representamos em azul o diagrama de fases da água pura e em verde 
tracejado o diagrama de fases na solução. 


Convém relatar que a curva de sublimação não é influenciada pela adição do soluto não 
volátil, porque ela não se relaciona com a fase líquida. 


P solução água pura 
I 


36. (ITA - 2005) 


Sob pressão de 1 atm, adiciona-se água pura em um cilindro provido de termômetro, de 
manômetro e de pistão móvel que se desloca sem atrito. No instante inicial (to), à temperatura 
de 25°C, todo o espaço interno do cilindro é ocupado por água pura. A partir do instante (t1), 
mantendo a temperatura constante (25°C), o pistão é deslocado e o manômetro indica uma 
nova pressão. 


A partir do instante (t2), todo o conjunto é resfriado muito lentamente a —10°C, mantendo-se- 
o em repouso por 3 horas. No instante (ts), o cilindro é agitado, observando-se uma queda 
brusca da pressão. Faça um esboço do diagrama de fases da água e assinale, neste esboço, a(s) 
fase(s) (co)existente(s) no cilindro nos instantes to, ty, t2 e t3. 
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to t t ts 
(Ponto C) (Ponto D) 


® 
| H200) 
ES 


T=25C T=-10ºC 
P<1atm Provavelmente 
(24mmHg) ocorreu 
sobrefusão 
(estado líquido 
meta-estável) 


No instante to, a pressão de 1 atm (760 mmHg) é a pressão exercida pelo êmbolo na superfície 
da água líquida, a 25ºC (ponto A). 


No instante tı, deslocando-se o pistão, mantendo a temperatura constante, passaremos a ter 
um equilíbrio H20(/) — H20(v) e a pressão exercida no manômetro é a pressão de vapor da 
água a 25°C (aproximadamente 24 mmHg) (ponto B). 


Resfriando lentamente o sistema a —10ºC, passaremos provavelmente a ter um estado líquido 
metaestável, no qual ocorre a sobrefusão da água. E impossível marcar no gráfico essa situação, 
mas podemos considerar o ponto (C), estando a água no estado líquido e não sólido. 


Teremos um equilíbrio instável: H20(/) — H20(v) 


Ao agitarmos o cilindro (instante ts), o líquido passará para o estado sólido com diminuição 
repentina de pressão; esse processo libera calor e a temperatura final do sistema poderá ser 
superior a —10ºC e igual à temperatura do equilíbrio sólido-vapor. 


Líquido 


+ 
ê 


EO a E SEEE 


37. (IME- 2018) 


Considere o diagrama de fases simples para o benzeno, em que PC é o ponto crítico e PT o 
ponto triplo. 
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5,52 80,1 289 T (°C) 


Os pontos de fusão e de ebulição do benzeno a 1,0 atm são iguais a 5,53 2C e 80,1 ºC, 
respectivamente. Considere ainda, o ponto P (5,502C, 55 atm) como ponto de partida das 
transformações sequenciais discriminadas abaixo: 


(1) Inicialmente, elevação da temperatura até 300 2C, em um processo isobárico; 
(2) Redução da pressão até 38 atm, em um processo isotérmico; 

(3) Redução da temperatura até 5,50 2C, em um processo isobárico; 

( 


4) Finalmente, redução da pressão até 0,02 atm, em um processo isotérmico. 


Assinale a alternativa que apresenta a ordem correta das mudanças de fase observadas ao 
longo do processo descrito. 


a) Fusão, condensação, ebulição e evaporação. 

b) Fusão, condensação, solidificação e sublimação. 

c) Vaporização, condensação, fusão e sublimação. 

d) Solidificação, ebulição, liquefação, condensação e sublimação. 


e) Fusão, ebulição, condensação, solidificação e evaporação. 


Comentários 


Vamos marcar as transformações pedidas no diagrama fornecido. 
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1) fusão 


S L fluido supercrítico 


2) condensação 
3) solidificação 


4) sublimação 


É importante citar que as conversões acima da temperatura crítica não são mudanças de 
estado. Sendo assim, as conversões de líquido para fluido supercrítico, de fluido supercrítico para 
gás e de gás para vapor não devem ser caracterizadas na resolução da questão. 


Gabarito: B 


38. (ITA-2015) 


A figura mostra a variação da massa específica de uma substância pura com a temperatura à 
pressão de 1 bar. Então, é CORRETO afirmar que Tx pode representar a temperatura de 


Massa específica 


T. Temperatura 


a) ebulição da água. 


b) ebulição do benzeno. 
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c) fusão da água. 
d) fusão do benzeno. 


e) fusão do dióxido de carbono. 


Comentários 


Devemos nos lembrar que a massa específica é inversamente proporcional ao volume. 
Portanto, se a densidade aumentou, o volume diminuiu. Logo, na temperatura Tx houve uma 
mudança de estado com redução de volume. 


Em regra, as fusões (passagem de sólido para líquido) e ebulições (passagem de líquido para 
gasoso) acontecem com aumento de volume. De maneira geral, o sólido é mais organizado, 
portanto, tem menor volume. Já o gás é o extremo da desordem, logo, ocupa um valor maior. 


Porém, uma das principais exceções, que foi cobrada na questão, é a fusão da água. 


Gabarito: C 


39. (ITA-2014) 


Metanol (CH30H) e água deuterada (D20) são misturados numa razão volumétrica de 7:3, 
respectivamente, nas condições ambientes. A respeito dessa mistura, são feitas as seguintes 
afirmações: 


|. Imediatamente após a mistura das duas substâncias é observada uma fase única. 


Il. Após o equilíbrio, observa-se uma fase única que contém as seguintes substâncias: CH30H, 
D20, CH30D e HOD. 


Ill. Se for adicionado um cubo de D>O(s) à mistura, este flutuará na superfície da mistura 
líquida. 


Assinale a opção que contém a(s) afirmação(des) CORRETA(S). 


a) Apenas 

b) Apenaslell 
c) Apenasll 

d) Apenas lll 
e) Todas 
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= 


Comentários 


| — O metanol é infinitamente solúvel na água. O fato de mudar o isótopo não altera as 


propriedades químicas da água, portanto, a dissolução também acontece na água pesada. Afirmação 
correta. 


II — O metanol e a água, de fato, reagem, e o isótopo marcado se distribui pelas moléculas 
água e metanol. Afirmação correta. 


III — Para resolver o item III, o aluno deveria saber de cabeça a densidade da água e do metanol 
(não foram fornecidas na prova). 


A densidade do metanol é de 0,8 g/cm?, da água comum é de 1,0 g/cm? e a do gelo é 
ligeiramente inferior — cerca de 0,92 g/cm'. 


A densidade da água pesada pode ser estimada a partir da densidade da água comum, 
considerando que elas ocupam o mesmo volume, já que a diferença entre elas reside apenas no 
núcleo, o que não afeta as interações intermoleculares. Porém, as massas são diferentes. Portanto, 
as suas densidades são proporcionais às massas molares. 


dpo Mpo 22+116 20 20 


20 
z s e a due e 
dmo Mmo 21+116 18 do = Tg: mo = Tg oom 


O mesmo é válido para a densidade do gelo deuterado. 
dpo(s) Mpo 22+1.16 20 20 20 
——— = —— = ———— = — ~ dpo = —. 0,92 = —. 0,92 = 1,02 3 
daoa Mão. irie B = ig 18 giem 
Com base nisso, podemos calcular a densidade da mistura de metanol com água pesada. 
d = 0,7.0,8 + 0,3.1,11 = 0,95 g/cm’ 


A densidade calculada da mistura de metanol e água pesada é menor que a densidade 
calculada para o gelo de água pesada. Portanto, o gelo pesado afunda, e não flutua na mistura. 


Vale ressaltar que considero um item desleal para o aluno. 


Gabarito: B 


40. (TFC - Inédita) 
Dados os seguintes condutores: 
I — Cloreto de Sódio 
Il — Ouro metálico 
III — Ácido Clorídrico 


Assinale a alternativa que apresenta corretamente situações em que ass ubstâncias 
acima relacionadas se comportam como condutores: 


a) |-— estado sólido; Il — estado líquido; Ill — solução aquosa. 
b) |I-— estado líquido; II — estado líquido; III — solução aquosa. 
c) I— solução aquosa; Il — estado sólido; III — estado líquido. 
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d) I-solução aquosa; Il — estado gasoso; Ill — solução aquosa. 


e) I— estado líquido. II — estado sólido. III — estado líquido. 


Comentários 


O cloreto de sódio é um composto iônico, portanto, conduz no estado líquido e em solução 
aquosa, mas não conduz no estado sólido. Portanto, a letra A está errada. 


O ouro metálico conduz no estado sólido e no estado líquido, pois ainda conserva parte do 
mar de elétrons. Porém, não conduz no estado gasoso, pois, nessa situação, os átomos estão 
isolados e não há rede formando um mar de elétrons. Portanto, a letra D está errada. 


O ácido clorídrico, por sua vez, somente conduz quando dissolve em solução aquosa. 
Portanto, as letras Ce E estão erradas. 


Sobrou, portanto, somente a letra B como gabarito. 


Gabarito: B 


41. (ITA-2005) 


Assinale a opção que contém a afirmação ERRADA relativa à curva de resfriamento 
apresentada abaixo. 


Temperatura /ºC 


Tempo / min 
a) A curva pode representar o resfriamento de uma mistura eutética. 


b) A curva pode representar o resfriamento de uma substância sólida, que apresenta uma 
única forma cristalina. 


c) A curva pode representar o resfriamento de uma mistura azeotrópica. 


d) A curva pode representar o resfriamento de um líquido constituído por uma substância 
pura. 


e) A curva pode representar o resfriamento de uma mistura líquida de duas substâncias que 
são completamente miscíveis no estado sólido. 


Comentários 


Vamos analisar item por item. 
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a) Uma mistura eutética apresenta ponto de fusão constante. Portanto, a região em que a 
temperatura é constante pode corresponder à fusão dessa mistura. Afirmação correta. 


z 
A 
= 
E 
pe) 
a l 
= | 
e 7 
l 
ı Tempo / min 
I 
l 
sólido ı fusão |! líquido 


b) Se o sólido apresentasse duas formas cristalinas, seria possível considerar uma mudança 
de fase de uma forma para outra. Porém, se o sólido apresenta uma única forma cristalina, 
ele não pode se resfriar a outro estado físico. Afirmação errada. 

c) A mistura azeotrópica apresentará ponto de condensação constante. Afirmação correta. 


Temperatura /ºC 


Tempo / min 
l 
condensação! líquido 


gás 


d) A fusão de um líquido puro sempre ocorre em uma temperatura constante. Afirmação 
correta. 
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2 
E 
8 
Z 
8 | 
= i 
e | 
l 
ı Tempo/min 
| 
l 
sólido ı fusão |! líquido 


e) É possível sim, se a mistura for eutética. Afirmação correta. 
Gabarito: B 


42. (ITA-2002) 


Na tabela abaixo são mostrados os valores de temperatura de fusão de algumas substâncias. 


Em termos dos tipos de interação presentes em cada substância, justifique a ordem crescente 
de temperatura de fusão das substâncias listadas. 


Temperatura de Fusão (ºC) 


Bromo -7 
Água 0 
Sódio 98 
Brometo de Sódio 747 
Silício 1414 


Comentários 


As substâncias moleculares são as que apresentam os menores pontos de fusão. Entre o 
bromo (Br>) e a água (H20), a água apresenta maior ponto de fusão, porque é polar e forma ligações 


de hidrogênio, enquanto que o bromo é apolar e forma apenas ligações dipolo induzido-dipolo 
induzido. 


Os metais apresentam pontos de fusão normalmente intermediários entre as substâncias 


moleculares e os compostos iônicos. 
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Os compostos iônicos, para serem fundidos, precisam ter quebrada a sua energia reticular, 
que tende a ser mais elevada que as forças de atração dentro de uma rede metálica. 


Por sua vez, o silício forma um sólido covalente. Nesse caso, não existem interações repulsivas, como 
acontece nos compostos iônicos. Por isso, a temperatura de fusão tende a ser ainda mais elevada. 


Gabarito: discursiva 


43. (ITA- 1995) 


Uma porção de certo líquido, contido numa garrafa térmica sem tampa, é aquecido por uma 
resistência elétrica submersa no líquido e ligada à uma fonte de potência constante. O que se 
nota é mostrado no gráfico abaixo. Considerando o local onde a experiência é realizada, este 
líquido poderia ser: 


D 

sh 

fai 

I=} 

Z 

E: 

= 

RD) 

E 

“émrpo 

a) Água pura e a experiência realizada acima do nível do mar. 
b) Uma solução aquosa de um sal e a experiência realizada ao nível do mar. 
c) Uma solução de água e acetona e a experiência realizada ao nível do mar. 


d) Acetona pura e a experiência realizada ao nível do mar. 


Água pura e a experiência realizada ao nível do mar. 


Comentários 


Como o ponto de ebulição não é constante, podemos concluir que é uma mistura, e não uma 
substância pura. Portanto, as letras A, D e E estão erradas. 


Não pode ser a solução aquosa de um sal, porque a temperatura de ebulição da água é 100 
°C e o sal provocará o efeito ebuliscópico, elevando essa temperatura de ebulição. No entanto, a 
ebulição se inicia a uma temperatura menor (próximo a 60 ºC). 


Portanto, se for uma solução aquosa, só pode ser de um soluto volátil, como a acetona. 


Gabarito: C 


44. (ITA- 1993) 
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O cilindro provido de um pistão móvel, esquematizado abaixo, contém apenas etanol puro e é 
mantido sob temperatura constante de 202C. Assinale a alternativa que melhor representa a 
variação do volume (V) com a pressão (p) aplicada, abrangendo etanol desde completamente 
vaporização até totalmente liquefeito. 


Etanol puro 
a 20°C 


ANN 


l 

a) 
~| 

b) P 
y 

c) P 
| 

d) P 
l 

e) 


Comentários 


Para uma pressão externa suficientemente pequena, o etanol estará completamente 
vaporizado. Os gases são compressíveis. Isso significa que, à medida que se aumenta a pressão 
externa, o volume se reduz e moléculas do vapor vão passando para a fase líquida. 


Em algum momento todo o vapor estará condensado e o líquido restante será incompressível. 
Ou seja, não varia o seu volume com a pressão. 


É exatamente o comportamento descrito pela curva A. 
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O erro da curva B é supor uma região em que há decréscimo linear de volume. A condensação 
de uma substância pura acontece em uma única pressão, no ponto em que a transformação 
encontra a curva de ebulição, como mostrado no diagrama. 


P 


T 


Essa pressão de vaporização é exatamente a que está em destaque na curva da alternativa 
resposta. 


V 


P 


vap 


As letras C, D e E estão corretas, porque o líquido é incompressível. 


Gabarito: A 


45. (ITA-2011) 


Considere as seguintes afirmações: 


|. Um coloide é formado por uma fase dispersa e outra dispersante, ambas no estado gasoso. 
Il. As ligações químicas em cerâmicas podem ser do tipo covalente ou iônica. 


HI. Cristal líquido apresenta uma ou mais fases organizadas acima do ponto de fusão do sólido 
correspondente. 
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Então, das afirmações acima, está(ão) CORRETA(S) 


a) apenas. 
b) apenaslell. 
c) apenas ll. 


) 
d) apenaslle III. 
) 


apenas Ill. 


Comentários 
Questão bastante interessante por misturar vários pontos diferentes da matéria. 


| — Um coloide é uma mistura heterogênea que, de fato, apresenta uma fase dispersa e outra 
dispersas. Porém, nunca será formado com ambas as fases no estado gasoso. Duas substâncias no 
estado gasoso sempre formam uma mistura homogênea. 


É até possível que o dispersante seja gás, como no caso dos aerossóis, que são formados por 
sólidos ou líquidos dispersos em um gás. E também possível que a fase dispersa seja gás, como no 
caso das espumas, que são formadas por gases dispersos em sólidos ou em líquidos. 


Porém, nunca será formado por um dispersante e um disperso ambos na fase gasosa. 
Afirmação errada. 


II — As ligações químicas nas cerâmicas são predominantemente covalentes, mas pode conter 
um certo teor de ligações iônicas. Afirmação correta. 


HI — Os cristais líquidos apresentam características intermediárias entre sólido (elevada 
ordenação e rigidez) e líquido (capacidade de escoar). Estão sempre organizados acima dos pontos 
de fusão — caso contrário, seriam sólidos cristalinos. Afirmação correta. 


Gabarito: D 


46. (ITA-2006) 


Assinale a opção que apresenta a substância que pode exibir comportamento de cristal líquido, 
nas condições ambientes. 


H>COONa 
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ee 
CH3—-CH2-Ç -ç -CH2—CH3 
bi CHa CHa 
COOH 
COOCH3 
c) 
CH3 H=N HzCH2CH2—NH2 
d) 


Comentários 


Um cristal líquido é um líquido que apresenta um considerável teor de forças 
intermoleculares, mas não o suficiente para torná-lo sólido à temperatura ambiente. 


A letra A traz uma substância iônica que, portanto, deve ser sólida à temperatura ambiente. 


A letra B traz uma substância apolar. Pela elevada massa molar, ela é líquida à temperatura 
ambiente, mas faltam as forças intermoleculares para torná-la um cristal. 


A letra C traz uma substância que forma pontes de hidrogênio e tem elevada massa molar, 
portanto, deve ser sólida. 


Já a letra D traz uma substância que apresenta cadeia longa e vários grupos polares. Porém, 
não chega a formar pontes de hidrogênio. Portanto, é bastante possível que ela seja líquida. E, se 
for líquida, é provável que forme um cristal líquido devido à presença de diversos grupos polares. 


Gabarito: D 


47. (ITA-2008) 


Qual das opções apresenta o elemento químico que é utilizado como dopante para a confecção 
do semicondutor tipo-p? 


a) Boro 

b) Fósforo 

c) Enxofre 

d) Arsênio 

e) Nitrogênio 
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Comentários 


= 


O dopante do tipo p o positivo é aquele que é doador de lacunas. Portanto, ele possui menos 


elétrons que o silício. 


Como o silício possui quatro elétrons na camada de valência, o dopante do tipo p deve possui 3 


elétrons, como é o caso do boro. 


lacuna 


Gabarito: A 


elétron livre 


Canal n 


48. (TFC- Inédita) 


Explique por que o nitrogênio não é utilizado como dopante para a confecção de semicondutor 


tipo-n. 


Comentários 


O nitrogênio é um elemento bastante eletronegativo, portanto tem uma forte tendência a 
puxar os elétrons do silício, em vez de doá-los para o cristal. Dessa forma, é mais adequado utilizar 
um átomo de eletronegatividade mais baixa, como é o caso do fósforo. 


Outro ponto interessante que pode ser citado é que o nitrogênio não pode utilizar orbitais d, 
porque está no segundo período. Sendo assim, ele não pode formar quatro ligações e ainda ter um 


elétron desemparelhado. 


O nitrogênio formaria apenas três ligações e reservaria um par de elétrons. A estrutura da 
rede do silício dopada por nitrogênio seria a seguinte. 
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Canal n 


Desse modo, o nitrogênio não é capaz de ser um doador de elétrons, portanto, não pode ser 
usado como dopante tipo n. 


8. Considerações Finais 


q INTERVALO 


Chegamos ao final de mais uma aula. 


Considero uma aula muito importante para o ITA, pois traz temas que sempre gera muita 
dúvida entre os alunos. Por isso, é uma boa aula para você revisar nas proximidades da sua prova. 


Não hesite em entrar em contato pelo Fórum de Dúvidas. Suas dúvidas são muito importantes 
não só para você, mas também para mim, pois elas me ajudam a melhorar esse material. 


Também se sinta livre para falar sobre o que você gostou desse curso e o que você não gostou, 
pois nós buscaremos melhorar. 


Bons estudos para você e até a nossa próxima aula. 


Continue devorando esse material. Seu esforço valerá a pena. 
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Apresentação da Aula 


O estado gasoso é muito importante para o nosso cotidiano. Não só a atmosfera é formada 
por gases, mas também uma grande quantidade de sistemas e equipamentos utilizam princípios 
dessa matéria para funcionar, como o motor e o ar condicionado. 


Por isso, é um dos ramos mais desenvolvidos da Química e sempre é cobrado com um 
elevado nível de detalhes na prova. 


Gases nas Provas do ITA/IME 


O assunto de Gases é historicamente um dos mais cobrados pelas provas do ITA e IME. 
Além disso, serve de base para a Termoquímica, que é o assunto favorito dessas bancas. 


Sendo assim, considero que você deve prestar muita atenção, fazer todos os exercícios e 
revisar o máximo possível desses dois assuntos. 


Um fenômeno diário muito comum é colocar camisas molhadas no varal. E elas secam. 


Mas, você nunca viu nenhuma camisa realmente entrando em ebulição quando está 
secando no varal? Até mesmo se você tocar uma camisa que está secando, ela não está quente. Ela 
simplesmente vai secando à temperatura ambiente. 


Por que isso acontece? 


Em outras palavras, por que um líquido como a água pode passar para o estado gasoso, 
mesmo a temperaturas inferiores à temperatura de ebulição? 


A chave para entender esse fenômeno está justamente na Segunda Lei da Termodinâmica. 
Uma das implicações dessa lei é que as moléculas estão sempre buscando a maior liberdade de 
movimentação, a maior desordem. 


Sendo assim, mesmo em um sólido ou líquido, parte das moléculas passam 
espontaneamente para o estado de vapor. 


É por isso que conseguimos sentir o cheiro de um perfume. Só podemos sentir o odor de 
substâncias no estado gasoso, afinal de contas, as moléculas precisam penetrar nas nossas narinas 
para entrar em contato com os nossos receptores nasais. 


O perfume está no estado líquido, porém, parte de suas moléculas passa espontaneamente 
para o estado de vapor. E, por isso, conseguimos sentir seu cheiro. 


E qual a diferença entre essa vaporização espontânea e uma ebulição? 


Quando se tem água à temperatura ambiente passando para o estado de vapor, ela está se 
vaporizando, mas não está em ebulição, porque, nesse caso, o vapor está em equilíbrio com o 
líquido. 
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H20% Ss H,0(9) 


Equilíbrio significa que coexistem o líquido e o vapor na temperatura ambiente. Porém, no caso 
de uma ebulição, o líquido passa integralmente para o estado de vapor. Não há que se falar em 
equilíbrio. 


1.1. Pressão de Vapor 


Para entender os vapores em equilíbrio com sólidos ou líquidos, devemos ter em mente o 
conceito de pressão de vapor. 


Pense em uma amostra de acetona no estado líquido em um recipiente fechado. 


Quando essas moléculas se desprendem do estado líquido passando para o estado de 
vapor, elas passam a se chocar na superfície do líquido. Esses choques produzem uma pressão na 
superfície do líquido ou sólido. 


mistura na fase vapor 


mistura na fase líquida 


Figura 1: Pressão de Vapor (fonte: [1]) 


A pressão de vapor é, portanto, o resultado dos choques das moléculas de vapor na 
superfície do sólido ou líquido. 


Um efeito importante é que a pressão de vapor impede que novas moléculas de líquido se 
vaporizem. 


Por conta disso, haverá um momento em que a pressão de vapor será tal que a evaporação 
vai cessar. 


Essa pressão é denominada pressão de vapor de equilíbrio ou pressão de vapor saturante. 


A pressão de vapor de equilíbrio saturante é a pressão limite. Pense, por exemplo, que 
tenhamos um recipiente fechado com acetona. A acetona vai evaporar formando vapor. O gráfico 
da pressão de vapor pelo tempo é o seguinte: 


æ Aula 10: Gases 
www.estrategiavestibulares.com. br 


Professor Thiago Cardoso 
Aula 10: ITA/ IME 2020 


t 


Figura 2: Comportamento da Pressão de Vapor em Função do Tempo 


Um líquido é dito mais volátil que outro quando as suas pressões de vapor saturantes são 
maiores a uma dada temperatura. Por exemplo, a seguir, temos os gráficos das pressões de vapor 
saturantes para quatro líquidos diferentes: a água, o etanol (álcool comum), o clorofórmio e o 
ácido acético. 


Observe que a pressão de vapor saturante do clorofórmio é sempre maior que a do etanol 
que é sempre maior que a da água para qualquer temperatura. Por isso, diz-se que o clorofórmio é 
mais volátil que o etanol que é mais volátil que a água. 
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Figura 3: Pressões de Vapor Saturante (em mmHg) para Diversos Líquidos em função da Temperatura 
(em °C) 


A natureza do líquido certamente influencia na sua pressão de vapor saturante. Mas, nesse 
capítulo de Termoquímica, você precisa entender quais fatores influenciam na pressão de vapor de 
um líquido qualquer, como a água. 


E, nesse caso, é um conceito bem simples, recorrentemente cobrado em questões de prova, 
mas bastante negligenciado pelos alunos. Portanto, preste atenção e tome nota. 
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TOME NOTA! 
A temperatura é o único fator que influencia na pressão de vapor saturante de um líquido 
puro. 


Tome cuidado com esse conceito porque as questões vão tentar lhe iludir. Vão inventar, por 
exemplo, uma mudança de volume do recipiente. 


Memorize: enquanto não houver mudança de temperatura, não haverá mudança na 
pressão de vapor saturante. 


Enquanto houver equilíbrio entre líquido e vapor, a pressão de vapor será exatamente igual 
a pressão saturante. 


Portanto, nenhuma perturbação no seu sistema que mantenha a temperatura constante 
afetará a pressão de vapor de equilíbrio de uma mistura líquido-vapor. 


A pressão de vapor saturante da água pura só depende da temperatura. Sendo assim, a 
água a 602C tem a pressão de vapor de 200 mmHg em qualquer condição. 


Não importa se você tem o volume de 1L de água armazenado em uma garrafa de 1,5L ou 
se você tem esse mesmo volume armazenado em um tonel de 20L. 


Enquanto houver uma simples gota de água líquida à temperatura de 602C, a pressão de 
vapor da água será exatamente igual a 200 mmHg. 


(o) O FIQUE 
va ATENTO! 


O que mais cai em provas é a seguinte situação. Imagine que você tenha 1L de água pura 
armazenada em um recipiente fechado de 1,5L em equilíbrio com o seu vapor. No caso, o 
recipiente contém 1L de água pura e 500 mL de vapor. O que aconteceria se esse recipiente fosse 


expandido para 15L? 
| 
ao êmbolo 


vapor 


líquido 
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Tente imaginar essa situação. 


Para resolver esse problema você deve pensar no conceito físico que acabamos de 
apresentar: a pressão de vapor de equilíbrio só depende da temperatura. 


É natural que, quando aumentamos o volume do recipiente, haverá uma queda inicial na 
pressão de vapor. Essa queda se deve à Lei de Boyle — se aumentamos o volume do recipiente, a 
pressão cai. 


No entanto, como não houve variação de temperatura, a pressão de vapor de equilíbrio 
deve se reestabelecer. Para isso, novas moléculas de líquido deverão passar ao estado gasoso. 


O 
® ® 
O o ® 
Perturbação Novo estado 
Inicial de equilíbrio 


O gráfico de pressão de vapor do líquido em função do tempo assumirá o seguinte 
comportamento. 


À 


t 


Nesse gráfico, podemos visualizar o instante em que ocorre a expansão de volume com 


consequente queda na pressão de vapor. 
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Logo depois, parte das moléculas de líquido vão evaporando, o que ajuda a recompor a 
pressão de vapor de equilíbrio (ou saturante). 


É muito importante destacar que, como não houve nenhuma variação de temperatura, a 
pressão de vapor se reestabelece exatamente no mesmo valor inicial. 


Lembre-se que a pressão de vapor saturante só depende da temperatura. Não é 
influenciada pelo tamanho do recipiente que contém o líquido. 


QUESTÕES PARA E 
MEMORIZAÇÃO 


1. (TFC-—- Inédita) 


Um frasco de 1L contém 900 mL de acetona líquida em equilíbrio com o vapor a 272C. 
Calcule: 


a) A massa total de acetona contida no frasco. 


b) O frasco se quebra e a acetona vaza num armário fechado com 0,5m de largura, Im de 
profundidade e 2m de altura. Calcule a massa de acetona que permanece na fase líquida 
após atingido o novo equilíbrio. 


Calcule o maior volume, em m?, que a acetona do frasco poderia ocupar, de modo que 
sobrasse um pouco de acetona líquida ainda em equilíbrio com o vapor. 


Dados: pressão de vapor da acetona a 272C = 0,25 atm. 
Densidade da acetona líquida = 0,8 g/cm? 


Massa Molar da Acetona = 58 g/mol 


Comentários 


a) A massa de acetona contida no frasco é a soma das massas da fase líquida com a fase 
gasosa. 


M = Mia + Maas 
A massa da fase líquida é dada pela densidade: 


0,8g 
Miiq = dV = pe . 


900mL = 720g 


Já a massa da fase gasosa é dada pela Equação de Clapeyron: 


PV 

EV ni en 

PVM 0,25.0,1.58 
RT  0,082.300 


Portanto, a maior parte da acetona está na fase líquida. 


Mgas = nM = = 0,06g 
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sá 


b) Nesse caso, devemos calcular a massa de acetona que deve estar na fase gasosa no 
equilíbrio: 


0,25.1.103.58 

“"0,082300 

Portanto, a massa de acetona que permanece na fase líquida é: 
m = 720 — 590 = 130g 


c) Nesse caso, a massa de acetona no estado gasoso deveria ser de 720g submetido à 
pressão parcial de 0,25 atm. Portanto: 


= 590g 


PV =nRT 
m 
PV = m RT 
_mkRT _ 720.0,082.300 + o 5 
= PM = OZ = 1220L = 1,22m 


Gabarito: discursiva 


1.2. Umidade Relativa do Ar 


A chuva ou precipitação pode ser entendida como a passagem do vapor de água para o 
estado líquido em quantidades suficientes para exercer um efeito visível. 


Para estimar a probabilidade de chuva em uma região, a meteorologia frequentemente 
utiliza o conceito de umidade relativa do ar (URA). 


Para entender esse conceito, você precisa ter em mente que a atmosfera não é um sistema 
fechado. E também é um sistema muito amplo. Por conta disso, é natural que apareçam 
desequilíbrios. 


A água é um elemento bastante abundante na superfície do planeta. Por conta disso, o 
equilíbrio da água líquida envolvendo a água no estado de vapor é uma parte crucial do ciclo da 
água. 


Já aprendemos que esse equilíbrio é caracterizado por uma pressão de vapor saturante. A 
umidade relativa do ar, por sua vez, diz respeito à razão entre a pressão de vapor efetivamente 
medida e a pressão de vapor saturante. 


P, vapor 


URA = 


sat 


A pressão de vapor é escrita em termos percentuais. Por exemplo, a 252C, a pressão de 
vapor saturante da água é de 24 mmHg. 
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Se a pressão de vapor medida for de 12 mmHg, então a umidade relativa do ar será: 
URA = 12 = 0,50 = 50% 
24 , 
Agora, vamos fazer a interpretação inversa. Quais as implicações de umidade relativa do ar 
igual a 50%? 


Primeiramente, já vimos que a pressão de vapor medida é inferior a 24 mmHg que seria a 
pressão de equilíbrio. Isso significa que água deve passar do estado líquido para o estado de vapor. 


PEGADINHA 


Sendo assim, a umidade relativa do ar inferior a 100% implica em evaporação. Diante disso, 
ainda assim, existe a possibilidade de chuva? 


Pense bem na sua resposta. 


A resposta correta seria que sim, ainda existe a possibilidade de chuva. 


Isso acontece porque o equilíbrio químico é dinâmico. Quando temos a água líquida em 
equilíbrio com o seu vapor, existe água líquida passando para o estado gasoso e vapor passando 
para o estado líquido o tempo inteiro. 


Da mesma forma, quando temos a umidade relativa inferior a 100%, o que podemos dizer é 
que mais água líquida passa para o estado de vapor do que contrário. Porém, o vapor ainda 
continua passando para o estado líquido. 


Porém, de maneira geral, podemos afirmar que, quanto maior a umidade relativa do ar, 
maior será a probabilidade de chuva. 


Se, por outro lado, a umidade relativa do ar for muito próxima ou até mesmo superior a 
100%, a chuva é quase certa. E provavelmente será daquelas. 


Pense, por exemplo, numa situação em que a umidade relativa do ar está 150%. Nesse caso, 
a pressão de vapor é de 36 mmHg, enquanto que a pressão saturante é de 24 mmHg. Nesse caso, 
necessariamente, haverá vapor passando para o estado líquido, o que se traduz numa altíssima 
probabilidade de chuva. 


QUESTÕES PARA 


MEMORIZAÇÃO 


2. (ITA - 1993) 
Quando dizemos que o ar tem 15% de umidade relativa, queremos dizer que: 
a) 15% das moléculas são de água. 


b) 15% da massa do ar é de água. 
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c) A pressão parcial do vapor de água é 15% da pressão total 
d) A pressão parcial do vapor de água é 0,15.760 mmHg 


e) A pressão parcial do vapor de água é 15% da pressão de vapor saturante para a 
temperatura que se encontra o ar. 


Comentários 


Questão bastante literal em que o ITA cobrou diretamente o conceito de umidade relativa 
do ar. 


A umidade relativa do ar é a razão entre a pressão parcial do vapor de água e a pressão de 
vapor saturante para aquela temperatura. 


Gabarito: E 


1.3. Vapores são Gases Perfeitos? 


Uma dúvida que muitos alunos têm é se os vapores são gases perfeitos e se poderiam 
utilizar as expressões conhecidas para gases também para vapores. 


A resposta é que os vapores não podem ser considerados gases perfeitos, até porque não 
são gases. Lembre-se de que o gás não pode ser liquefeito (transformado em líquido) somente 
pelo aumento de pressão, enquanto que os vapores podem. 


No entanto, nas questões de prova do ITA, você pode (e deve) utilizar as expressões dos 
gases perfeitos para os vapores, principalmente a Equação de Clapeyron. 


PV = nRT 


É uma aproximação que pode ser bastante falha na vida real, porém, funciona na prova. E é 
nisso que você deve se concentrar. 


Então, vamos fazer assim? Primeiro você passa. Depois, quando você estudar a Cadeira de 
Propelentes no ITA, você aprende o jeito certo de fazer uma questão com vapores. Combinado? 


HORA DE 


PRATICAR! 


3. (ITA-2011) 


Estima-se que a exposição a 16 mgmm? de vapor de mercúrio por um período de 10 minutos 
seja letal para um ser humano. Um termômetro de mercúrio foi quebrado e todo o seu 
conteúdo foi espalhado em uma sala fechada de 10m de largura, 10m de profundidade e 3m 
de altura, mantida a 252C. 
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Calcule a concentração de vapor de mercúrio na sala após o estabelecimento do equilíbrio 
Hg (L) 5 Hg (g), sabendo que a pressão de vapor do mercúrio a 2529C é 3.10* atm, e 
verifique se a concentração de vapor do mercúrio na sala será letal para um ser humano que 
permaneça em seu interior por 10 minutos. 


Dado: massa molar do mercúrio = 200 g/mol. 


Comentários 


Quando o mercúrio líquido entrar em equilíbrio com o mercúrio gasoso, teremos a pressão 
de vapor de 3.107*. Pela Equação de Clapeyron: 


PV = nRT 
o [Hg] = £ = O = 1,23.10"“mol/L 
V RT 8,2.10-2.298 
Portanto, a concentração em massa será: 
C= a = = [HglM = 246.1077 g/L 


Para converter as unidades, podemos utilizar que 1g = 1000 mg e que 1 m? = 1000 L, 
portanto, 1 L = 0,001 mº. 
o 246.107" g o 246.1077.10êmg 
© IL 10-3m3 
C =246mg/mº > 16 mg/m? 
Como a concentração de vapor de mercúrio encontrada na sala é superior à 16 mg/m?, ela é 
sim letal ao ser humano. 


= 246.1077+3+3 = 246.1071 


Gabarito: sim 


4. (IME-2013) 


Um tambor selado contém ar seco e uma quantidade muito pequena de acetona líquida em 
equilíbrio dinâmico com a fase vapor. A pressão parcial da acetona é de 180,0 mmHg e a 
pressão total no tambor é de 760,0 mmHg. 


Em uma queda durante seu transporte, o tambor foi danificado e seu volume interno 
diminuiu para 80% do volume inicial, sem que tenha havido vazamento. Considerando-se que 
a temperatura tenha se mantido estável a 202C, conclui-se que a pressão total após a queda é 


a) 950,0 mm Hg 
b) 1175,0 mm Hg 
c) 760,0 mm Hg 
d) 832,0 mm Hg 
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e) 905,0 mm Hg 


Comentários 


Temos que a fase gasosa é composta uma parte por vapor de acetona e outra parte por ar 
seco, que pode ser considerado um gás ideal. 


Portanto, as pressões no tambor são: 180 mmHg de acetona e 580 mmHg de gás ideal. A 
variação de volume afeta apenas a pressão do gás ideal, pois a acetona se converte em líquido 
para reestabelecer sua pressão de vapor de equilíbrio. 


Para a acetona: p$*! = pet = 180 mmHg 
Para o ar seco: pj Vi = p5ººV, 
580. Vi = P2- 0,871 


580 5800 ony 
ps q A mMmag 


seco — 


p2 


Portanto, a pressão total será: 
P = p$ + p$ = 180 + 725 = 905mmHg 


Gabarito: E 


Gases Ideais 


Os gases são o estado de maior entropia da matéria. Um gás ideal ou perfeito é aquele em 
que a liberdade das moléculas é máxima. 


Nesse capítulo, não vamos seguir a ordem cronológica das descobertas. Primeiramente, 
foram propostas as leis de Boyle, Charles e Charles Gay-Lussac. A partir delas, nasceu a Teoria 
Cinética dos Gases Ideais como uma forma de explicar essas leis. 


No entanto, começaremos justamente por essa teoria por dois motivos: o primeiro é que eu 
acredito que ela tornará bem mais fáceis e naturais as leis citadas anteriormente; o segundo é que 
estamos utilizando o conhecimento que temos hoje à nossa disposição e que será cobrado em 
questões de prova. 


2.1. Teoria Cinética dos Gases Ideais 


Para isso, ele deve atender a alguns pressupostos da Teoria Cinética dos Gases. 


TOME NOTA! 
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l — As moléculas devem ser puntiformes; 

Il- O movimento das moléculas é aleatório; 

HI — As únicas interações entre as moléculas são choques perfeitamente elásticos; 
IV — As forças intermoleculares devem ser desprezíveis. 


Agora, o aluno deve se perguntar. Será que eu preciso saber mesmo desse assunto? 
Meu caro aluno, só se você quiser passar. Se não quiser, não precisa. 


Você deve conhecer muito bem os pressupostos da Teoria Cinética dos Gases, pois a sua 
prova os exigirá em um alto nível de dificuldade. Por isso, explorá-los, principalmente o 
pressuposto IV. 


2.1.1. Moléculas Puntiformes 


As moléculas puntiformes são o que na Física se conhece como Pontos Materiais. Isso 
significa que as moléculas devem ser pequenas em relação à trajetória que elas desenvolvem. 


Pense, por exemplo, no seu caminho para a sua casa. Por exemplo, quando eu morava no 
H8-A, eu me deslocava todos os dias 1,3 km até chegar ao ITA. 


917 qria A Inn 15km » Ss 


EE José Mariotto 
f A So Ferreira Major Aviador Q 
e (O o 
27 J a e? 
A Ê VÁ o? 
g 4 As 
O P 
“Shell o 15 min 
AS Pd bi km 
o 
alla - Música e” 
W Pro. | Y 
N A & 
fa É 
à D d 
o y é 
PA “o 
a Se O Ins | 
38 e nstituto de Controle do 
aS Espaço Aéreo - ICEA 
É? 
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= 


Considerando que a minha altura seja de 1,75m, eu posso dizer que eu sou muito pequeno 
em relação a essa trajetória. Nessa trajetória, o meu corpo inteiro poderia ser considerado um 
ponto material. 


Voltando para o caso das moléculas de gases ideais, podemos considerar que, em geral, as 
moléculas geralmente atendem a esse requisito. Porém, existe um caso que você precisa prestar 
muita atenção que são os sólidos covalentes. 


Os sólidos covalentes são estruturas muito longas formadas unicamente por ligações 
covalentes. Os exemplos mais conhecidos são o diamante e o grafite. A estrutura do diamante é 
formada por vários átomos de carbono ligados uns aos outros. 


Cada átomo de carbono é o centro de um tetraedro que tem como vértices outros 4 átomos 
de carbono. 


Cada um desses 4 átomos de carbono também será o centro de um novo tetraedro, cujos 
vértices são outros 4 átomos de carbono, sendo um deles o primeiro átomo definido no parágrafo 
anterior. E, assim, sucessivamente. A estrutura cresce de maneira indefinida. 


Figura 4: Estrutura do Diamante 


Como a “molécula” do diamante é muito grande, é impossível que ela passe para o estado 
de vapor. Sendo assim, macromoléculas dessa forma não se vaporizam. Antes disso, elas se 
decompõem. 


Colocamos “molécula” entre aspas, porque o diamante é uma substância covalente, 


formada por um conjunto ilimitado de átomos de carbono. Portanto, não é formado por 
moléculas verdadeiras. 


CURIOSIDADE 


Quando o diamante é aquecido, a macromolécula se decompõe em uma interessante 
molécula C2. 
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A 
Caiam) — C2 


A molécula C2 é formada por uma ligação dupla C = C. Essa ligação é extremamente 
interessante, pois revela um caráter do carbono. Vejamos a sua configuração eletrônica no estado 
fundamental. 


C:1s?2s? 2p | N| À T 


2s 2p 


No seu estado fundamental, o átomo de carbono possui dois elétrons desemparelhados, 
sendo assim, ele só pode formar duas ligações covalentes comuns. 


Sabemos que, na maioria dos seus compostos, o carbono forma quatro ligações devido ao 
fenômeno da hibridização que será abordado mais adiante em um momento oportuno. Porém, é 
nessa interessante molécula C2 que o carbono forma exatamente as duas ligações que se poderia 
esperar a partir de sua configuração eletrônica fundamental. 


A estrutura de Lewis dessa molécula está representada a seguir. 


ca: 


Esse é um interessante detalhe que pode vir a ser explorado no futuro em questões de alto 
nível. 


2.1.2. Movimento das Moléculas 
São dois pressupostos por trás dos movimentos das moléculas. 


A movimentação delas deve ser aleatória, portanto, não existe uma trajetória certa. 
Voltando ao exemplo do meu deslocamento entre o H8 e o ITA, essa trajetória pode ser 
considerada aleatória? 


Pense bem. 


A resposta é que não. Uma trajetória aleatória não tem um destino certo. A minha trajetória 
do H8 ao ITA era bem definida, tinha não só o destino final certo como todo um conjunto de 
pontos que compunham a trajetória definidos. 


O fato mais importante que você deve saber a respeito do movimento das moléculas de 
gases é que as moléculas têm velocidades diferentes umas das outras. Podemos desenhar um 
gráfico do número de moléculas e de suas velocidades. 
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Número 
de Moléculas 


Vm velocidade 


A velocidade marcada no gráfico é a chamada velocidade média quadrática das moléculas. 
Matematicamente, ela pode ser calculada da seguinte forma: 


Nessa expressão, v1, V2,..., Vn são os módulos das velocidades de cada uma das moléculas 
presentes na amostra estudada. 


É pouco provável que você precise calcular a velocidade média quadrática na hora da prova 
utilizando essa expressão. 


No entanto, você precisa saber que, quanto maior for a velocidade média quadrática, maior 
também será a distribuição de velocidades. Em outras palavras, quanto maior for a velocidade 
média das moléculas, a curva será mais larga. 
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Número Molécula mais pesada 
de Moléculas 


Ed Molécula mais leve 


velocidade 


Figura 5: Velocidade Média Quadrática e Distribuição de Velocidades em Diferentes Amostras de 
Moléculas 


Na Figura 5, também mostramos uma importante relação que é cobrada frequentemente 
em provas. Quanto mais pesada for uma molécula, mais lenta ela será. Essa relação é bastante 
intuitiva. Pense: se você tivesse 500 kg, você teria muito mais dificuldades de se mover, não é? 


A demonstração para essa propriedade será apresentada no final desse capítulo, quando 
trataremos a Energia Interna dos Gases. 


O que você precisa focar aqui agora é reparar que, quanto maior for a velocidade média das 
moléculas, maior também será a distribuição de velocidades. Em outras palavras, mais larga será a 
curva de distribuição de velocidades. 


2.1.3. Forças Intermoleculares Desprezíveis 


Um dos grandes pressupostos por trás da Teoria Cinética dos Gases é que as forças 
intermoleculares devem ser desprezíveis no estado gasoso. 


Se um gás apresentasse consideráveis forças intermoleculares, elas prenderiam as 
moléculas umas às outras, portanto, elas não teriam total liberdade de movimentação. 


Dessa maneira, um gás ideal deve ser preferencialmente formado por moléculas pequenas 
e apolares, como é o caso do metano (CH4), monóxido de carbono (CO) e cloro (C42). 


Um ponto importante a se comentar é que os gases reais apresentam o comportamento 
mais próximo de gás ideal quando são rarefeitos, ou seja, submetidos a baixas pressões. Isso 
acontece, porque, quando rarefeitos, a distância média das moléculas é maior, o que dificulta a 
formação de ligações intermoleculares. 
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Outra característica que aproxima os gases do comportamento ideal é quando eles estão 
submetidos a elevadas temperaturas, pois, assim, as moléculas apresentam maior liberdade de 
movimentação. Essa liberdade de movimentação também se traduz em menor possibilidade de 
formação de ligações intermoleculares. 


Sendo assim, um gás real se aproxima do comportamento ideal quando apresenta três 
características. 


Baixas Altas 


Apolar Pressões Temperaturas 
QUESTÕES PARA ` 
MEMORIZAÇÃO 
5. (ITA-2012) 


Considere volumes iguais dos gases NH3, CH4 e O2 nas CNTP. Assinale a opção que apresenta 


o(s) gás(es) que se comporta(m) idealmente. 

a) Apenas NH3 

b) Apenas CH4 

c) Apenas O2 

d) Apenas NH3 e CH4 
) 


e) Apenas CH4 e O, 
Comentários 


Num gás ideal, as moléculas não devem apresentar significativas forças intermoleculares, 
como a amônia, cujas interações são fortes devido à formação de pontes de hidrogênio. 


Por outro lado, oxigênio e metano são apolares, portanto apresentam somente forças 
fracas, denominadas Forças de van der Waals (ou dipolo induzido). Portanto, esses gases se 
aproximam mais do modelo de gás ideal. 


Gabarito: E 
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2.2. Variáveis de Estado 


No estudo de gases, nós vamos nos ater principalmente às seguintes variáveis de físicas: 
pressão, volume e temperatura. 


A principal característica que diferencia um gás de um sólido ou líquido é que o gás sempre 
ocupa todo o volume disponível do recipiente que o contém. 


Como já exploramos anteriormente, o sólido tem a sua forma definida. O líquido tem seu 
volume definido, mas se molda ao recipiente que o contém. Já o gás tem a máxima liberdade de 
movimentação das partículas, portanto, sempre vai ocupar todo o volume do recipiente. 


Dessa maneira, o volume do gás é sempre igual ao volume do recipiente disponível para ele. 


É importante o termo disponível, porque pode acontecer de um recipiente conter uma 
porção de sólidos ou líquidos. Por exemplo, considere uma garrafa de refrigerante de 2L que 
contém apenas 1,8L de bebida. Qual o volume do gás contido nessa garrafa? 


O volume será exatamente igual ao volume disponível do recipiente, ou seja, a diferença, 
entre o volume total de 2L e o volume ocupado pelo líquido de 1,8L. Será, portanto, um volume de 
200 mL ou 0,2L. 


Nas próximas seções vamos explorar mais sobre temperatura e pressão. 


2.2.1. Temperatura 


Na Física, a temperatura diz respeito ao grau de agitação das partículas. Quanto maior a 
temperatura, maior a agitação das partículas. 


É importante destacar que, mesmo em um sólido, as partículas ainda usufruem de certa 
liberdade de movimentação e, por isso, os sólidos também apresentam temperatura. 


No caso específico de gases, quanto maior for a temperatura maior será a sua energia 
interna e, consequentemente, a energia cinética de suas partículas. 


Existe uma temperatura, denominada zero absoluto. O zero absoluto (OK = -273,159C) é a 
menor temperatura que existe, não sendo possível obter uma temperatura mais baixa. 


No zero absoluto, cessa o movimento de translação das moléculas. 


PEGADINHA 


No entanto, mesmo no zero absoluto, as moléculas ainda apresentam energia rotacional e 
vibracional residual. 


Isso se deve a uma lei da Física, conhecida como Princípio da Incerteza de Heisenberg. De 
acordo com Heisenberg, não é possível determinar com certeza a velocidade e a posição de uma 
partícula simultaneamente. 
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Se as partículas não possuíssem energia de rotação nem de vibração residual, seríamos 
capazes de determinar com certeza a sua velocidade, o que violaria o Princípio da Incerteza. 


Esse princípio é mais bem estudado em Física Moderna e não faz parte do escopo desse 
curso. No entanto, você precisa saber dessa importante informação, pois é um tema que pode 
muito bem ser cobrado por um examinador mais impiedoso. 


A temperatura é medida pelo termômetro e aparece em várias escalas, sendo as mais 
conhecidas a Escala Celsius e o Fahrenheit. 


Para a Química, as duas escalas mais importantes são a Escala Celsius e a Escala Kelvin, ou 
de temperatura absoluta. 


A conversão entre as duas escalas é feita de maneira simples. A temperatura absoluta (T), 
ou seja, na Escala Kelvin, é obtida adicionando 273 do valor numérico da Escala Celsius. 


T=0+273 
Por exemplo, a temperatura de 272C, que aparece muito em questões de prova, é 
equivalente a 300 K. Basta somar 27 + 273 = 300. 


Já a temperatura de -100 °C equivale à temperatura de 173K. Basta somar -100 + 273 = 173. 


É também possível fazer a conversão inversa subtraindo 273. Por exemplo, a temperatura 
de 373K é equivalente a 1002C, porque 373 - 273 = 100. 


O valor mais preciso do zero absoluto é de -273,15ºC e a prova deverá te informar qual 
valor você vai utilizar. Porém, o mais comum é mesmo a aproximação para -2732C. 


2.2.2. Pressão 


Você já reparou que é mais fácil você furar a sua pele com uma agulha do que com um 
livro? Não importa se você aplique força enorme. 


A chave para entender essa situação está no conceito de pressão. A pressão é a razão entre a força 
e a área na qual ela está sendo aplicada. Matematicamente, podemos escrever: 


Cada superfície tem uma tensão de ruptura que é a pressão 
necessária para rompê-la. 


Por fim, como as moléculas de gás estão sujeitas à agitação térmica, 
elas eventualmente se chocam entre si e também com as paredes do 
recipiente que as contém. 


A pressão interna do gás é o resultado desses choques que ocorrem 
entre as moléculas de gás e as paredes do recipiente. 


A pressão é a variável mais importante para o estudo de um gás, pois ela diz respeito a 
como nós “sentimos” a substância no estado gasoso. 
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Por exemplo, a pressão parcial de oxigênio na atmosfera é de 0,21 atm (o gás corresponde a 
21% da atmosfera). Quando você vai viajar de avião — onde a pressão atmosférica é bem menor — 
ou quando você mergulha — onde a pressão é bem maior — a grande preocupação é de igualar a 
pressão parcial de oxigênio a 0,21 atm ou o mais próximo possível desse valor. Desse modo, você 
vai conseguir respirar normalmente, seja debaixo da água ou na cabine de um avião. 


Vamos resumir os conceitos aprendidos. 
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RESUMINDO 


Pressão Volume 


Temperatura 


e Relaciona-se 
com a agitação 
térmica das 
partículas 

e É medida pelo 
termômetro 


e Exercida pelo e É o próprio 
gás nas volume do 
paredes do recipiente que 


recipiente o contém 
e E medida pelo 
manômetro 


Para avançar nos estudos sobre pressão, é útil saber que a pressão atmosférica ao nível do 
mar é de 1 atm. Essa é a unidade mais usual nas questões sobre Gases. 


Também é comum referenciar a pressão de 1 atm como 760 mmHg em referência ao fato 
de que a pressão atmosférica ao nível do mar é capaz de levantar uma coluna de 760 mm de 
mercúrio. Esse fato é melhor estudado em Física, na parte de Hidroestática. 


Sendo assim, você pode precisar converter uma unidade na outra. Para converter atm em 
mmHg, devemos multiplicar por 760. Vejamos exemplos: 
2 atm = 2.760 = 1520 mmHg 
2,5 atm = 2,5.760 = 1900 mmHg 


Por outro lado, para converter mmHg em atm, devemos dividir por 760. É bom ter atenção 
também, pois as questões podem colocar a unidade de pressão cmHg. O centímetro de mercúrio 
equivale a 10 milímetros de mercúrio. Vejamos exemplos: 


1140 
1140 mmHg = 760 = 1,5 atm 


3800 
380 cmHg = 3800 mmHg = 72 5 atm 


2.2.3. Lei de Boyle 


A Lei de Boyle estabelece o comportamento dos gases a diversas pressões. 
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Considerando a temperatura constante, o físico Robert Boyle traçou diversos gráficos 
medindo a pressão exercida por um gás em função do volume a ele oferecido. 


Após várias séries de medições com diferentes gases em diferentes temperaturas, Boyle 
concluiu que o produto Pressão x Volume de uma amostra qualquer de gás era sempre constante, 
se fixada a temperatura. 


O único fator que alterava o produto Pressão x Volume nos experimentos de Boyle era a 
própria temperatura. 


Sendo assim, numa transformação isotérmica de uma amostra de gás, podemos dizer: 
PV, = PV, 


O valor numérico do produto depende da temperatura e da massa de gás e será mostrado 
mais adiante, na Equação de Clapeyron. 


Por enquanto, o que vamos trabalhar é que, numa transformação isotérmica de uma 
amostra de gás, o comportamento do gráfico Pressão x Volume é o seguinte: 


P 


V 


É interessante observar que o produto Pressão x Volume é crescente com a temperatura. 
Isso se tornará bem mais fácil de ver quando aprendermos a Equação de Clapeyron. 


A Lei de Boyle é extremamente importante e também bastante observável no dia-a-dia. A 
seguir, vamos exemplificar duas situações em que podemos visualizar as aplicações dessa lei. 


CURIOSIDADE 


À medida que se aumenta a profundidade debaixo d'água, a pressão cresce 
significativamente. Em média, a cada 10 metros de profundidade, a pressão cresce 1 atm. 
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Lembrando que a pressão atmosférica ao nível do mar é igual a 1 atm, isso significa que, a 
cada 10 metros de profundidade, o mergulhador experimentará uma nova atmosfera sobre seus 
pulmões. 


Enquanto o mergulhador está descendo, os seus pulmões vão inflando de ar para igualar a 
pressão interna de seus pulmões à pressão externa. 


O grande problema acontece quando o mergulhador sobe muito rápido à superfície. Com a 
brusca diminuição da pressão externa, o ar dos pulmões tende a se expandir, provocando sérias 
lesões. 


Além disso, o ar diluído no sangue também se expande, o que pode provocar aparecimento 
de bolhas de ar, obstruindo a passagem do sangue. Esse processo é conhecido como embolia 
gasosa. 


Para proteger os mergulhadores da embolia, existe a Tabela de Descompressão, cujo 
objetivo é provocar uma subida mais lenta, de modo que ar dos pulmões se expanda mais 
suavemente, evitando danos ao mergulhador. 


Outro ponto também a se observar em mergulhos é que os cilindros de ar usados por 
merguladores, principalmente para mergulhos profundos raramente são compostos pelo ar 
atmosférico. 


Isso acontece porque tanto o oxigênio como o nitrogênio são tóxicos quando submetidos a 
pressões parciais elevadas. O oxigênio é o principal responsável pelo nosso envelhecimento. Em 
elevadas pressões, ele provocará a criação de radicais livres em grande escala. 


Já o nitrogênio, sob pressão, deixa de ser inerte ao nosso organismo e começa a se dissolver 
nos tecidos do corpo. Esse gás afeta a transmissão dos impulsos nervosos dos nossos neurônios, 
provocando uma lentidão nas nossas respostas. Esse efeito é conhecido como narcose por 
nitrogênio. 


Entre os sintomas da narcose, encontram-se: estado de euforia, raciocínio lento, estado de 
embriaguez e sensação de dormência nas extremidades. 


Existe uma regra conhecida no mergulho, conhecida como Lei do Martini, que diz que o 
efeito de cada 15 metros de profundidade na descida seria equivalente ao efeito de uma taça de 
martini. 


Há até mesmo relatos de mergulhadores que viram sereias ou conversaram com peixes 
quando submetidos à narcose em elevadas profundidades. A narcose é um dos maiores temores 
dos mergulhadores e uma das principais causas de mortes. 


Uma das formas mais interessantes de prevenir esse efeito é abastecer os cilindros com 
uma mistura de oxigênio com outros gases que sejam inertes no corpo humano, sendo o mais 
utilizado o hélio. 


Essas misturas são conhecidas como heliox. O hélio é utilizado em substituição ao 
nitrogênio, porque ele é efetivamente inerte no corpo humano, mesmo que submetido a elevadas 
pressões. 
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O heliox também é utilizado no tratamento médico de pacientes com dificuldades 
respiratórias. Como o hélio é mais leve que o nitrogênio, a mistura gera uma resistência menor que 
o ar atmosférico quando passado através das vias respiratórias. 


CURIOSIDADE 


5 


Se você já presenciou alguém abastecendo um veículo a gás, você deve ter reparado que o 
gás é vendido em metros cúbicos — unidade de volume. 


Por exemplo, o meu pai abastece o tanque do carro com cerca de 12m?. Agora, pense bem 
no que isso significa. 


O volume de 12m? é igual a 12000L, o que é muito superior, por exemplo, ao volume de um 
carro. 


Por que acontece isso? 


O que acontece é que o gás sempre ocupa o volume de todo o recipiente que lhe está 
disponível. Todo o gás contido em uma sala pode ser armazenado nos seus pulmões ou em uma 
garrafa de 1L. 


Da mesma forma, o gás que é armazenado em um reservatório de abastecimento em 12 m? 
pode caber em um cilindro de 5OL. 


Dessa forma, você já pode ver que unidades de volume não fazem qualquer sentido diante 
de um gás. 


De acordo com a Lei de Boyle, com a mudança de volume, ocorrerá também uma mudança 
de pressão. No caso, ao reduzir o volume do recipiente — de 12m? para 50L — haverá um aumento 
de pressão. 


A meu ver, esse é o ponto chave na hora do abastecimento de veículos movidos a GNV — gás 
natural veicular. Você deve verificar a pressão a que está submetido o gás na bomba de 
abastecimento. 


Por recomendações da ANP, a pressão máxima do gás nas bombas de abastecimento é de 
220 kgf/cm?. A ANP estabelece uma pressão máxima, pois, se o gás for abastecido a uma pressão 
muito grande, ao ser comprimido nos cilindros do seu veículo, o aumento de pressão será tanto 
que poderá danificar o cilindro. 


Porém, é importante também observar que a pressão não pode ser muito inferior a esse 
limite. Caso seja, você está literalmente perdendo moléculas de gás que seriam utilizadas para 
mover o seu carro. 


Ao abastecer seu carro com 12m? a 100 kgf/cm? você está levando metade da massa de gás 
que seria levada se você tivesse abastecido a uma pressão de 200 kgf/cm?. 


Sendo assim, caso você algum dia venha a abastecer o seu veículo com um combustível 
gasoso, lembre-se de verificar a pressão da bomba de abastecimento. 
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Além diso, eu gostaria de sugerir que os postos de combustível não vendessem o gás em 
volume, mas sim em massa. A massa de gás é que determinará a energia a ser liberada na sua 
combustão e que será utilizada para mover o seu carro. 


Por fim, gostaria de destacar que, embora tenhamos falado sobre a narcose por nitrogênio 
e o heliox a título de curiosidade, nada impede que tais assuntos venham a ser objetivos de 
certames, em especial, do ITA, que é famoso por cobrar muitas questões de Química Descritiva. 


2.2.4. Lei de Charles 


A Lei de Charles descreve o comportamento de uma amostra de gás quando sofre uma 
transação isobárica, ou seja, a pressão constante. 


O fenômeno da dilatação térmica é amplamente conhecido e estudado na Física. Os corpos, 
quando submetidos a aquecimento, aumentam suas dimensões. 


Na Física, a dilatação térmica é descrita pela seguinte equação: 
V = W1 + BAT) 


O termo ß é o coeficiente de dilatação volumétrica da amostra. 
Jacques Charles observou, em 1787, que uma amostra 


A consequência da observação de Charles é que, em uma transformação isobárica, o volume 
de uma amostra de gás é proporcional à sua temperatura absoluta. 


O gráfico que representa o volume de uma amostra de gás em função da temperatura 
quando submetido a uma transformação isotérmica. 
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T (°C) 
Figura 6: Lei de Charles - comportamento de gases ideais em transformações isobáricas 


O interessante desse gráfico é que, ao estender todos os segmentos de reta, eles se 
encontram em um ponto comum que teria o volume nulo e a temperatura igual a 
aproximadamente -273ºC. 


i > 
-273,15ºC T (ºC) 


Figura 7: Aparecimento do Zero Kelvin 


Em 1802, o físico Joseph Louis Gay-Lussac observou que diversos outros gases possuíam o 
mesmo comportamento e, inclusive, o mesmo coeficiente de dilatação térmica. Hoje em dia, 
sabemos que esse coeficiente de dilatação é: 


1 1 
p=>= >=" 
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Gay-Lussac também observou que o ponto de -273,152C era aproximadamente o mesmo 
para todos os gases. 


As observações de Gay-Lussac foram de vital importância para a Teoria sobre Gases Ideais, 
pois apontou que todos os gases ideais possuíam o mesmo comportamento, tendo inclusive a 
relação entre pressão, temperatura e volume regidas pelas mesmas constantes. Foi 
importantíssima para a dedução da Constante Universal dos Gases. 


2.2.5. Lei de Charles e Gay-Lussac 


Outro importante trabalho do físico Gay-Lussac foi o estudo de transformações 
isovolumétricas. Ou seja, aquelas em que o volume do recipiente não se altera. 


Figura 8: Lei de Charles e Gay-Lussac — aquecimento a volume constante 


Quando aquecida em um recipiente fechado a volume constante, a pressão exercida por 
uma amostra de gás nas paredes do recipiente é diretamente proporcional à sua temperatura 
absoluta. 


Isso significa que as linhas da transformação isovolumétrica são segmentos de reta que se 
encontram exatamente no zero absoluto (aproximadamente -273 2C). 
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-273,15ºC T (°C) 


Figura 9: Gráfico Ilustrativo da Lei de Charles e Gay-Lussac 


Vamos agora resumir as três importantes leis que aprendemos. 


EA, ATENÇÃO 
—* DECORE! 


pee) 


Lei de Boyle || Lei de Lei de 
Charles Charles e 


Gay-Lussac 
e Transformação 


Isotérmica e Transformação e Transformação 
e P.V, = P-V Isobárica Isovolumétrica 
1715 Fava 
e V/T = V/T: “P/T,=P,/T, 


Precisa saber a lei pelo seu respectivo nome? Com certeza. 
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QUESTÕES PARA 


MEMORIZAÇÃO 


6. (ITA-2009) 
Assumindo um comportamento ideal dos gases, assinale a opção com a afirmação CORRETA. 


a) De acordo com a Lei de Charles, o volume de um gás torna-se maior quanto menor for a 
sua temperatura. 


b) Numa mistura de gases contendo somente moléculas de oxigênio e nitrogênio, a 
velocidade das moléculas de oxigênio é menor do que as de nitrogênio. 


c) Mantendo-se a pressão constante, ao aquecer um mol de gás nitrogênio, sua densidade 
irá aumentar. 


d) Volumes iguais dos gases metano e dióxido de carbono, nas mesmas condições de 
temperatura e pressão, apresentam as mesmas densidades. 


e) Comprimindo-se um gás a temperatura constante, sua densidade deve diminuir. 


Comentários 
Vamos analisar cada uma das afirmativas. 
a) Errado. A Lei de Charles estabelece que o volume cresce com a temperatura. 


b) Errado. A velocidade média das moléculas diminui com o aumento da massa molecular. 
Sendo assim, as moléculas de oxigênio (menor massa) devem ter velocidade média maior que as 
de nitrogênio na mesma condição. 


c) Errado. A massa permanece constante, porém o volume deve aumentar, portanto a 
densidade diminui. 


d) Errado. As amostras devem apresentar o mesmo volume, mas massas diferentes, porque 
o número de mols é o mesmo, mas as massas moleculares são diferentes. 


e) Errado. Ao comprimir um gás a temperatura constante, o volume diminui, de acordo com 
a Lei de Boyle. Portanto, a densidade deve aumentar, tendo em vista que é inversamente 
proporcional ao volume. 


Gabarito: E 


2.2.6. Equação de Clapeyron 


Trata-se de um resumo das três importantes leis apresentadas anteriormente. Numa 
transformação física de uma amostra qualquer de um gás ideal, o seguinte produto permanece 
constante. 
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PV PV, 


Ti Tz 


Essa equação pode ser utilizada nas questões como um atalho quando as três variáveis são 
alteradas ao mesmo tempo. Por vezes, essa relação é chamada de Equação Geral dos Gases. 


O interessante dessa relação é que a razão depende unicamente do número de mols do gás, 
sendo a mesma para todos os gases. 
PV PV, 
Ti Tz 


= nR 


Na equação acima, R é uma constante única para todos os gases. Por isso, é chamada de 
Constante Universal dos Gases. 


Podemos, então, concluir que o produto PV/T é sempre igual a nR. É exatamente essa a 
chamada Equação de Clapeyron que pode ser decorada pelo mnemônico “Por Você Nunca Rezei 
Tanto”. 


PV = nRT 


É preciso ter atenção especial ao valor de R, pois, no assunto Gases, são usadas 
frequentemente unidades de pressão e volume diferentes do Sistema Internacional de Medidas 
(SI). 


As questões de Gases frequentemente fornecem a pressão em atmosfera, o volume em 
litros e a temperatura em Kelvin. Quando os dados são fornecidos nessas condições, devemos 
utilizar o valor. 


DE) atm. L 
Ee mol. K 


Porém, as unidades do SI são o Pascal (Pa) para a pressão e o metro cúbico (m°) para 
volume. Essas unidades são mais utilizadas nas questões envolvendo cálculo de energia e trabalho 
que serão aprendidos na Primeira Lei da Termodinâmica. 


Nesse caso, o valor de R é o seguinte. 


J 
R = 8,31 —- 
mol. K 


Trata-se de uma mera conversão de unidades, porém, muitas vezes, os alunos se 
confundem em relação a isso na hora da prova. 


Você não precisa decorar os valores fornecidos para a Constante Universal dos Gases. 
Porém, precisa saber quando vai utilizá-los. É bastante comum que ambos sejam fornecidos numa 
mesma prova e, por isso, você precisará saber escolher. 
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Lembre-se do seguinte. 


E, ESQUEMATIZANDO 


Pressão em atm R = 0,082 
Volume em L atm.L/mol.K 


Constante 
Universal dos 


Gases A 
Pressão em Pa 


Volume em m° 


2.2.7. Densidade ou Massa Específica de Gases 


Um resultado que é frequentemente cobrado em questões de prova é o cálculo da 
densidade, também chamada de massa específica, de uma massa de gás. 


A definição de densidade é a razão entre a massa e o volume ocupado por um corpo. 


m 
nay 
Olhando para a Equação de Clapeyron, podemos calcular facilmente esse parâmetro. 
PV = nRT 
n P 
“VORT 


Para aparecer com a massa, devemos nos lembrar que a massa é igual ao número de mols vezes a 
massa de um mol (ou massa molar). 
nM PM 
V RT 
m PM 
Vo RT 
Tem-se alguns resultados extremamente interessantes a respeito da densidade de um gás: 
e É diretamente proporcional à sua massa molar. Portanto, gases mais leves, como o hélio (M 
= 4 g/mol) e o hidrogênio (M = 2 g/mol) possuem menor densidade. 
e Quanto maior a temperatura, menor será a densidade do gás. 
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Você já reparou que, quando enchemos uma bola de festa com a boca, ela cai no chão, mas, 
quando enchemos em lojas especializadas, elas flutuam? 


Isso acontece, porque o ar expelido pelos nossos pulmões contém um teor maior de CO2 
(dióxido de carbono) que tem massa molar M = 44 g/mol que é superior tanto à massa molar do 
nitrogênio (28 g/mol) como à do oxigênio (32 g/mol). 

Por ser mais pesado, o ar dos nossos pulmões é mais denso que o ar atmosférico. Por isso, a 
bexiga enchida com o ar dos pulmões desce. 


Por outro lado, os balões de festas vendidas em lojas é enchido com hélio (4 g/mol) que é 
bem mais leve que o ar atmosférico. Por isso, ele flutua. 


Outro ponto a se comentar diz respeito aos balões utilizados como meios de locomoção. 
Você já deve ter visto em desenhos que, quando o comandante deseja subir o balão, ele liga o fogo 
e aquece o gás contido no interior do balão. Quando deseja descer com o balão, ele desliga o fogo, 
resfriando-o. Por que isso acontece? 


Mais uma vez, a explicação é a densidade. Quando aquecido, o gás contido no balão diminui 
a sua densidade, que é inversamente proporcional à temperatura. 


CURIOSIDADE 


Muito se fala a respeito dos cloroflurocarbono (CFC) como causadores do aquecimento 
global. A teoria é de que esses gases teriam um efeito destrutivo sobre a camada de ozônio. 


Porém, muitos cientistas argumentam que não é possível que os CFC causem efeito algum 
na camada de ozônio devido à densidade desse gás. 


O CFC mais simples tem a sua fórmula molecular transcrita a seguir. 
F 
crd-ai 
l! 
Note que esse composto tem massa: 
CF,Cl,: M = 1.12 + 2.19 + 2.35,5 = 121 g/mol 


O CFC é cerca de 4 vezes mais pesado que o ar atmosférico. Com isso, apresentará uma 
densidade muito elevada, dessa forma, eles não tendm a subir pela atmosfera até atingir a camada 
de ozônio. 


2.2.7. Misturas de Gases 


As misturas de gases são bem simples de se trabalhar e bastante comuns em questões de 
prova. 
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Em primeiro lugar, toda mistura de gases é homogênea. Isso acontece devido à Segunda Lei 
da Termodinâmica, que faz que os gases sejam o estado da matéria com ampla liberdade de 
movimentação e máxima desordem. 


Uma mistura heterogênea seria uma forma de organização. Pense numa mistura de água e 
gasolina, em que a água ocupa a fase inferior, enquanto que a gasolina fica na fase superior, acima 
da água. 


Tem-se, portanto, um sistema com organização. A desordem seria maximizada se os dois 
componentes se misturassem. 


O conceito fundamental que você precisa saber sobre misturas gasosas é de fração molar. A 
fração molar é muito útil, pois relaciona todas as variáveis de um gás com a mistura inteira. 


A definição de fração molar é a razão do número de mols de um gás i pelo número de total 
de mols de gás na mistura. 


ni 


Xi = 
Ntotal 


Por exemplo, a fração molar de nitrogênio na atmosfera é de aproximadamente 80%, 
enquanto que a de oxigênio é de aproximadamente 20%. Isso significa que aproximadamente 80% 
das moléculas presentes no ar é de nitrogênio, enquanto que 20% das moléculas presentes no ar é 
de oxigênio. 


Com a fração molar, é possível definir a pressão parcial de cada gás. Essa pressão seria a 
pressão que o gás exerceria se todos os demais gases da mistura fossem retirados do sistema, 
considerando que a temperatura e o volume não se alterassem. 


Essa pressão parcial também se relaciona com a pressão total pela fração molar de cada gás. 
P; = xi. Protai 
Por exemplo, considerando que a pressão atmosférica ao nível do mar é de 1 atm, teremos 
que a pressão parcial de nitrogênio e de oxigênio serão, respectivamente: 
Py, = Xn,:P = 0,80.1 = 0,80 atm 
Po, = Xo,. P = 0,20.1 = 0,20 atm 


Logo, a pressão parcial de nitrogênio na atmosfera é de 0,8 atm e a pressão parcial de 
oxigênio é de 0,2 atm (20% de 1 atm). 


Por fim, também existe o conceito de volume parcial, que é o volume que o gás ocuparia, 
caso estivesse sozinho submetido às mesmas condições de temperatura e pressão da mistura 
inteira. Também se relaciona com o volume total da mistura pela fração molar. 


Vi = Xi. Vtotal 
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Propriedades Termodinâmicas dos Gases Ideais 


Nessa seção, vamos estudar os gases ideais e suas transformações físicas. 


3.1. Energia Interna dos Gases 


A energia interna é a soma de todas as energias associadas às partículas que compõem uma 
substância qualquer. 


O tipo de energia mais comum em partículas é a energia cinética, pois as moléculas estão 
em constante movimentação. 


Porém, existem outros tipos de energia nas moléculas, por exemplo: 


e Energia Elétrica: como as moléculas apresentam distribuição de cargas, é natural que 
apareçam interações de origem elétrica, as forças intermoleculares. 

e Energia Sonora: é a energia perdida nos choques entre duas moléculas que libera ruídos; 

e Energia Luminosa: é a energia expelida pela molécula que permite que a substância seja 
visualizada. 


No entanto, pelos pressupostos de gás ideal, as forças intermoleculares são desprezíveis, 
portanto, não existe energia elétrica. Como os choques são perfeitamente elásticos, não há que se 
falar também em energia sonora ou luminosa. 


Portanto, em um gás ideal, toda a energia interna é formada por energia cinética. 


ESTACAI 


NA PROVA! 


De antemão, você precisa saber que a energia interna de uma amostra qualquer de gás 
ideal só depende da temperatura. 


Sendo assim, se não houver mudança de temperatura, não há alteração na energia interna 
do gás. 


Veremos mais adiante que a energia interna também depende do número de mols de gás. 
Esse fato é bastante cobrado nas questões de Termoquímica. 


3.1.1. Tipos de Movimentos das Moléculas 


Para ir mais a fundo na energia interna dos gases, precisamos esclarecer a diferença entre 
os movimentos de translação e rotação. 


O movimento de translação é aquele em que o centro de massa do corpo se move. Por 
exemplo, na Figura 10, uma barra está se movendo para a direita, sem girar. 
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O e O 


Sentido do 
Movimento 


Figura 10: Movimento de Rotação de uma Barra 


Por outro lado, no movimento de rotação puro, o centro de massa permanece parado, 
enquanto que os demais pontos do corpo se movimentam. Imagine, por exemplo, que a barra gira 
em torno do centro que está fixo por um prego. 


Sentido do 
Movimento 


Figura 11: Movimento de Translação 


Da Física, sabemos que a energia interna pode ser calculada a partir da massa de uma 
partícula e de sua velocidade. Para um mol de moléculas, podemos calcular em função da massa 
molar e da velocidade média quadrática. 


No caso das moléculas, ainda temos um terceiro movimento bastante importante, 
conhecido como movimento de vibração. Considere, por exemplo, uma molécula diatômica e seu 
eixo de ligação. 


O movimento de vibração consiste em movimentos dos dois átomos que compõem a 
ligação em torno do eixo da ligação. Eles se afastam e se aproximam. 


Sentido do 


Movimento 
-j e 


Figura 12: Movimento de Vibração 


3.1.2. Moléculas Monoatômicas 


Uma molécula monoatômica é formada por apenas um átomo. Os exemplos mais 
característicos são os gases nobres (família VIII-A), como hélio e neônio. 


No caso de moléculas monoatômicas, só existe o movimento de translação. 
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Um fato interessante sobre a energia interna dos gases monoatômicos é que ela depende 
unicamente do número de mols do gás e da temperatura absoluta. 


T=Ê RT 
Eai 


Perceba, portanto, que um mol de hélio tem a mesma energia interna de um mol de neônio. 


Podemos explorar ainda mais essa relação nos lembrando de uma importante equação 
aprendida na Física sobre a Energia Cinética, que pode ser expressa em função da massa e da 
velocidade. No caso de um massa m qualquer de moléculas, pode-se utilizar como referência a 
velocidade média quadrática. 


Energia Cinética 


de Translação 


Na equação acima, m é a massa total da substância gasosa. Essa massa pode ser expressa 
em função do número de mols (n) multiplicando-se pela massa de um mol, que é a massa molar 
(M). 


É possível, ainda, calcular a energia cinética de uma única molécula. Nesse caso, o número 
de mols (n) será o inverso do número de Avogadro. 


- sas 1M 2 23 
Energia Cinética Molecular [il 2N, ? Nav = 6,02.10 


O número de Avogadro será fornecido nas questões de prova, se necessário. Ele indica a 
quantidade de moléculas em um mol de uma determinada substância. Esse número é fixo. 


Outro tema importante é sobre a velocidade média quadrática das partículas. Igualando a 
energia cinética de translação com a expressão da energia interna do gás monoatômico, temos: 


1 
Ec = "Mv? = -nRT 
3 
> qNRT  3RT 
vo = = —— 
Inm M 
SO 3RT 
RR M 


O resultado dessa expressão faz bastante sentido. A velocidade média quadrática das 
partículas de um gás depende da temperatura e da massa molar, sendo que: 
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e Quanto maior a temperatura, maior a velocidade média. Isso é natural, porque, quanto 
maior a temperatura, maior a agitação das partículas, portanto, realmente elas devem se 
mover a uma velocidade maior; 

e Quanto menor a massa molar, maior a velocidade média. Isso é natural também, porque as 
moléculas mais leves realmente tendem a ser mais pesadas. 


3.1.3. Moléculas Diatômicas 


As moléculas diatômicas são bastante comuns na vida real e na prova. São exemplos: 
oxigênio (02), nitrogênio (N2) e monóxido de carbono (CO). 


No caso de moléculas diatômicas, é possível falar de todas as três categorias de movimento: 
rotação, translação e vibração. 


No entanto, os dois tipos que são preponderantes à temperatura ambiente são as de 
translação e rotação. 


A seguir, temos um esquema para você fixar os tipos de energia cinética numa molécula 


diatômica. 


ESQUEMATIZANDO 
Energia Cinética Molar Ls 3 
E = -Mv U = -nRT 
de Translação TRANS 3 2 
z = 1 
Energia Cinética Molar de Rotaçao Erop ES Iw? U = nRT 
2 
RELE 5 
Energia Cinética Total Errans + Eror U = g 


Perceba que, embora a energia cinética total da molécula diatômica seja maior que a da 
molécula monoatômica, as energias cinéticas de translação são iguais. Portanto, a mesma 
expressão que obtivemos anteriormente é válida para a velocidade média das partículas de 
molécula diatômica. 
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3.1.4. Leis de Graham para Efusão e Difusão 


A efusão e a difusão são duas propriedades bastante interessantes dos gases, que até 
mesmo os diferenciam de sólidos e líquidos. 


Quando você enche um pneu, você já deve ter notado que, com o tempo, ele esvazia e fica 
murcho. Por que isso acontece? 


Nesse caso, o pneu funciona como um recipiente para o gás contido no seu interior. Encher 
o pneu significa colocar certa quantidade de ar, de modo a garantir uma pressão interna específica. 


Porém, à medida que o pneu é utilizado, o ar do interior começa a passar para a atmosfera, 
fazendo que o pneu mruche. Esse é o processo conhecido como efusão. 


Lembre-se que efusão tem “e” de “escapar”. 
A efusão é o processo em que o gás escapa do recipiente que o contém. 


A explicação para esse fenômeno reside no fato de que mesmo os sólidos possuem 
consideráveis espaços vazios ao longo de suas estruturas. Considere, por exemplo, o seguinte 
cristal. 


Figura 13: Exemplo de uma Estrutura Cristalina 


Na Figura 13, pode-se observar que, mesmo em um cristal, existem espaços vazios. E as 
moléculas de gás possuem ampla liberdade de movimento, por isso, ocasionalmente, podem 
atravessar esses espaços, o que as faz escapar do recipiente que as contém. 


Por outro lado, imagine que você passou um pouco de perfume em uma sala. Inicialmente 
só é possível sentir o seu cheiro nas proximidades do líquido. Com o tempo, o cheiro se espalha e 
todas as pessoas na sala podem senti-lo. 


O que aconteceu, nesse caso, foi a difusão do perfume. 


Tenha em mente que só é possível sentir o cheiro de substâncias, cujas moléculas sejam 
capazes de penetrar nas nossas narinas. Por isso, em geral, só sentimos o cheiro de substâncias 
que estejam no estado gasoso. No caso de sólidos e líquidos, somos capazes de sentir seu cheiro 
quando apresentam pressão de vapor. 


Inicialmente, quando o perfume é borrifado, as moléculas de vapor se formam sobre a 
superfície do líquido, por isso, só podemos sentir seu cheiro quando estamos bem próximos do 
perfume. 
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Com o tempo, o vapor de perfume se dispersa pelo ar atmosférico, atingindo toda a sala. 
Isso acontece porque a substância no estado gasoso sempre ocupa todo o volume que está 
disponível para ela. 


Para você não confundir efusão com difusão, criamos o seguinte esquema. 
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RESUMINDO 


e Tem "e" de "escapar" 
SEN * O gás escapa do recipiente 


e Tem "d" de “dispersar” 
Diet) * O gás se dispersa pelo ambiente 


As Leis de Graham para a efusão e difusão estabelecem que a velocidade de efusão ou de 
difusão de um gás qualquer é inversamente proporcional à raiz quadrada de sua massa molar. 


Matematicamente, podemos escrever: 


1 
1a (04 => 
e JM 
1 
Va X —— 
“JM 


Dizemos que é proporcional, pois existem outros fatores influenciam na velocidade de 
efusão e difusão. 


No caso da efusão, o tipo de recipiente influencia bastante. Alguns recipientes são mais 
herméticos, enquanto que outros possuem mais buracos. Aliás, se o próprio recipiente estiver 
furado, essa velocidade aumenta consideravelmente. 


No caso da difusão, o ambiente em que está o gás também influencia. Se o ambiente está 
desimpedido, ou seja, sem paredes internas, o gás se espalha mais rapidamente. 


No entanto, esses fatores são bem difíceis de medir e equacionar. Mas é muito interessante 
saber que os gases mais leves terão maior velocidade de efusão e difusão. 


O resultado de ser inversamente proporcional à raiz quadrada da massa molar é natural, 
tendo em vista o resultado apresentado na seção anterior para a velocidade média das moléculas 
de um gás. 
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Como a velocidade média das moléculas de um gás é proporcional à raiz da temperatura 
absoluta e inversamente proporcional à raiz da massa molar, é natural que as velocidades de 
efusão e difusão também o sejam. 


É oportuno destacar que existe sim relação entre as velocidades de efusão e difusão e a 
velocidade média das moléculas do gás. Quanto mais rápidas são as moléculas, mais facilmente 
elas escaparão do recipiente ou se espalharão pelo meio. 


No entanto, você não pode confundir esses conceitos. A velocidade média das moléculas se 
refere à velocidade que as moléculas naturalmente se deslocam numa amostra de gás. 


QUESTÕES PARA 


MEMORIZAÇÃO 


7. (TFC- Inédita) 


Uma amostra de 14g nitrogênio está submetida a uma pressão de 1,4 atm em um recipiente 
de 0,3L. Determine a velocidade média das moléculas desse gás, considerando-o ideal. 


Dados: Massa Molar — N = 14 g/mol 


Comentários 


Mesmo no caso de uma molécula diatômica, a energia cinética de translação é dada por: 


Urrans = aa 


Aplicando a Equação de Clapeyron, temos que: 
PV = nRT 


Sendo assim, temos que a energia cinética de translação é dada por: 


3 3 
UTRANS = qnRT = zPV (D 


Da Física, a energia cinética de translação é determinada pela massa da substância e pela sua 
velocidade média quadrática 


1 2 
Urrans = gae (D 


Na expressão acima, m é a massa de nitrogênio presente na amostra. Podemos igualar as duas 
expressões (1) e (Il). 
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E gd 
U = -mv = 5PV 


2 
o 3pV : 3.1,4.0,3 E A T 
Sa q raams 
A título de curiosidade, pode-se, ainda, calcular a temperatura do gás: 

PV 
PV = nRT -. T = — 

nR 

PV 1,4.0,3 


T = — == = 10 K = 10 — 273 = —263°C 
nR 0,082.14/28 


Portanto, as moléculas de gás apresentam uma considerável agitação, mesmo a 
temperaturas muito baixas. 


Gabarito: 0,3 m/s 


8. (ITA-2010) 


Um recipiente contendo gás hidrogênio é mantido à temperatura constante de 02C. 
Assumindo que, nessa condição, o hidrogênio é um gás ideal e sabendo-se que a velocidade 
média das moléculas desse gás, nessa temperatura, é de 1,85.10º m.s”!, assinale a alternativa 
CORRETA que apresenta o valor calculado da energia cinética média, em J, de uma única 
molécula de H2. 


Dados: massa molar de H2 = 2g/mol 
Número de Avogadro: Nav = 6,02.10% 
3,1.10% 
57.10% 
\) 3,110% 
d) 5,7.102! 
BO 


a 


) 
b) 


c 


e 


Comentários 


A energia cinética de uma molécula é dada por: 
1 
E = -mv? 
2 
Para obter a energia em J, deve-se usar a massa em quilogramas. A massa molar do 
hidrogênio é 2g /mol. Portanto, a massa de uma única molécula de hidrogênio em kg é: 
2.107 


m = 602.102 
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1 2405 3,42.10º 
= oras (1,85.10º)? = ——— = 0,57.103-23 
E = cena 08510) = oaqg — 08710 
E= 57104 


Gabarito: D 


3.2. Transformações Físicas de Gases Ideais 


A Primeira Lei da Termodinâmica é um enunciado geral do Princípio da Conservação de 
Energia. 


O Princípio da Conservação de Energia não possui uma demonstração exata. Na verdade, é 
muito mais uma hipótese que aceitamos, porque não conhecemos nenhum processo que o 
contrarie. 


Um sistema qualquer pode armazenar energia de diversas formas, sendo a mais conhecida a 
energia cinética, que é a energia implícita nos movimentos dos corpos. A mais conhecida aplicação 
desse princípio é o que acontece ao largar um objeto de uma altura. 


Quando o objeto está a uma altura em relação ao chão, ele acumula energia potencial 
gravitacional, devido à sua interação com o campo gravitacional da Terra. 


A energia potencial é aquela que pode se converter em energia cinética. Uma consequência 
muito interessante da Segunda Lei da Termodinâmica é que a energia potencial tende sempre a se 
reduzir. Por isso, o corpo içado a uma altura h da superfície da Terra tende a ser atraído para ela, 
de modo a reduzir seu potencial gravitacional. Essa energia potencial é convertida em energia 
cinética, que faz o objeto acelerar com a gravidade. 


Energia Potencial Energia Cinética Energia Sonora, Térmica 
E=mgh 


No mundo real, quando o objeto chega ao chão, normalmente, ele perde a sua energia 
cinética, que é convertida em barulho (energia sonora) e calor (energia térmica). 


Em um mundo ideal, a energia cinética seria totalmente reconvertida em energia potencial 
e o objeto quicaria até atingir a altura máxima igual a h. Nesse caso, não ouviríamos nenhum tipo 
de ruído na queda. 
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3.2.1. Primeira Lei da Termodinâmica 


Em uma transformação puramente física de um gás ideal, não ocorre nenhuma reação 
química, portanto, não haverá alteração no número de mols desse gás. 


Em uma transformação física geral, uma amostra de gás é aquecida, o que pode resultar em 
uma expansão. 


Figura 14: Transformação Física de um Gás (fonte: [2]) 
Para lidar com essas transformações, é preciso conhecer a Primeira Lei da Termodinâmica. 


A Primeira Lei da Termodinâmica é muito simples. Quando uma amostra de gás recebe calor 
(Q), ela só pode fazer duas coisas com esse calor: 


e Aumentar a sua própria energia interna (AU); 
e Ou transferir esse calor a outro corpo, por meio da realização de trabalho (w); 


Q 
—p> aU | 


Figura 15: Ilustração da Primeira Lei da Termodinâmica 


Dessa maneira, temos: 


Q=AU+wWw 
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A Primeira Lei da Termodinâmica é um enunciado geral para a Lei da Conservação de 
Energia. 


Segundo essa lei, a energia não pode ser criada nem destruída, apenas transformada em 
processos físicos e químicos. 


Perceba que tudo o que aconteceu aqui foi a transformação do calor recebido pelo corpo 
em duas modalidades diferentes de energia: a sua própria energia interna e a realização de 
trabalho sobre outro corpo. 


ESCLARECENDO 


É bastante possível que você já tenha visto essa expressão de outras formas. Isso acontece 
devido simplesmente a uma convenção de sinais diferentes. 


Para utilizar a Equação da Conservação de Energia, devemos considerar a seguinte 
convenção de sinais: 


e Positivo: Calor cedido ao corpo e trabalho realizado pelo corpo (expansão). 
e Negativo: Calor retirado do corpo e trabalho realizado sobre o corpo (contração ou redução 
de volume). 


Lembre-se: Uma locomotiva é sempre positiva. Ela recebe calor (Q>0) e realiza trabalho t > 0 


Dessa maneira, para utilizar a expressão Q = AU + w, você deve adotar a convenção de 
sinais citada. É útil guardar a locomotiva ou a Figura 15 que demonstram os sentidos positivos 
que devem ser adotados. 
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Q>0 w>0 
— m AU e 
Calor cedido ao corpo Trabalho realizado 
ou recebido pelo corpo pelo corpo 


Figura 16: Sinais Positivos da Convenção de Sinais adotada nesse livro digital 


3.2.2. Casos Particulares da Primeira Lei da Termodinâmica 


A Primeira Lei da Termodinâmica tem três casos especiais que você precisa reconhecer 
imediatamente. 


O primeiro diz respeito às transformações adiabáticas, que são aquelas que ocorrem em 
ambientes termicamente isolados. O caso mais comum de ambiente desse gênero é a caixa de 
isopor. 


O isopor é comumente conhecido como isolante térmico, porém, eu discordo dessa 
nomenclatura e prefiro chamá-lo de isolante calorífico ou recipiente adiabático. A razão para isso é 
que o isopor não garante que a temperatura no seu interior permanecerá constante, mas sim 
que não haverá trocas de calor com o meio. 


Um exemplo bem simples de como isso funciona é o casaco. Você já vestiu casaco ou 
mesmo um terno em um dia muito quente? Qual a sensação? 


Você certamente se sentirá muito quente, mas por que isso, se o casaco é um isolante térmico? 


A resposta é que o casaco serve para dificultar as trocas de calor do seu corpo com o meio. 
É assim que ele nos protege do frio, evitando que o nosso corpo perca calor excessivamente. 


Porém, lembre-se que o corpo humano funciona à temperatura de 36,52C a 372C. Porém, 
nos sentimos confortáveis em temperaturas em torno de 25ºC, porque o nosso corpo já é feito 
para expulsar calor para o meio. 


Porém, quando vestimos um casaco, o nosso corpo tem maior dificuldade de expulsar calor 
para o meio e, com isso, conservamos todo esse calor no interior da vestimenta. E por isso que 
sentimos calor. 


Outro caso envolvendo isopores aconteceu com um amigo meu que comprou uma caixa de 
corais em uma loja em Itu, no interior de São Paulo. Era um dia quente e ele abriu a caixa para 
mostrar os corais recém adquiridos a um amigo, depois lacrou novamente o isopor e partiu para 
São Paulo. 


A viagem de 1h30, no entanto, foi letal para os animais que morreram de calor por estarem 
dentro do isopor. 


æ Aula 10: Gases 
www.estrategiavestibulares.com. br 


Professor Thiago Cardoso 
Aula 10: ITA/ IME 2020 


= - 


A razão para o triste episódio é que, ao abrir a caixa de isopor, o meu amigo permitiu que o 
ar quente do meio externo entrasse na caixa. Ao lacrar novamente, o isopor isolou esse ar quente 
do meio exterior. 


Com isso, o ar quente não pode se dissipar e acabou esquentando a água dos corais. 
Basicamente, a caixa de isopor virou um forno isolado termicamente. 


Os animais teriam tido melhor sorte se tivessem sido levados fora da caixa de isopor nos 
seus respectivos sacos, pois, nesse caso, eles entrariam em contato não com o ar quente da rua, 
mas sim com o ar condicionado do veículo. 


Diante disso, não confunda mais a função do isopor ou de outros recipientes adiabáticos, 
combinado? 


Matematicamente, em uma transformação adiabática, o calor trocado com o meio é zero. 
Portanto teremos: 


Q=AU +w 
0O=AU+w 
AU = —w 


Outro caso particular importante são as transformações isotérmicas. Essas sim ocorrem a 
temperatura constante. 


É o caso, por exemplo, de um ar condicionado. O ar condicionado se diferencia do isopor, 
porque ele está constantemente retirando calor do meio para manter a sua temperatura 
constante. 


É realmente necessário que o ar condicionado opere dessa forma. Se desejamos manter 
uma sala a 252C, enquanto que a temperatura externa está 302C, a sala receberá constantemente 
um fluxo de calor vindo do meio externo que entrará nela a partir de suas paredes. 


Por isso, O ar condicionado precisa retirar esse calor constantemente na mesma proporção 
que ele é gerado. 


Perceba essa sutil diferença: 


de 


ESQUEMATIZANDO 


O isopor isola termicamente a substância, impedindo que ela troque calor com o meio; 


O ar condicionado retira calor constantemente da substância, fazendo que ela permaneça 
em uma temperatura constante. 
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Isopor Ar Condicionado 

e Recipiente e Compartimento 
Adiabático Isotérmico 

e Impede as trocas e Retira calor do 
de calor do meio meio interno, 
interno com o devolvendo-o para 
meio externo. o meio externo. 


Em uma transformação isotérmica, podemos escrever que não há variação da energia 
interna do gás, pois já vimos que depende exclusivamente da temperatura absoluta. Se não houve 
variação de temperatura, então não houve variação da energia interna. 


Dessa maneira, a Primeira Lei da Termodinâmica ganha o seguinte aspecto. 


Q=AU+w 
Q=0+w 
Q=w 


Portanto, todo o calor recebido pela amostra de gás deve ser integralmente rejeitado na 
forma de realização de trabalho. 


Outro caso particular são as transformações isovolumétricas ou isocóricas, ou seja, aquelas 
que aconteçam em um volume constante. E o que acontece em uma transformação em um 
recipiente fechado e indeformável. 


O trabalho é uma grandeza física que está relacionada com a quantidade de energia que é 
necessária para que uma determinada massa de gás realize expansão. 


Com isso, já podemos dizer que o trabalho em uma transformação isovolumétrica é 
sempre nulo, pois não existe variação de volume. 


Q=AU+w 
Q=4U+0 
Q =AU 


Sendo assim, nas transformações isovolumétricas, todo o calor cedido ao corpo é absorvido 
por ele, de modo a aumentar a sua energia interna. 


Vamos reunir esses três casos particulares em um esquema. 
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E, ESQUEMATIZANDO 


Não ocorre troca de 
= calor com o meio 
Adiabática 


Temperatura 
Transformações una Permance constante 
E Isotérmica 

Especiais 


AU = 0 
Não ocorre variação 
e de volume 
Isovolumétrica 
w=0 


3.2.3. Trabalho em uma Transformação Isobárica 


Considere uma amostra de gases se expandido contra uma pressão externa P constante. 


-— 


Agan ia 


Da Física, o trabalho realizado pelo gás é calculado pelo produto da força de resistência à expansão 
pelo deslocamento do êmbolo. 
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w = Fd 


Pela definição de pressão, temos que ela é igual à razão entre a força e a área de secção 
transversal (A) do êmbolo. 


F 
Pext ae = PextÃ 
Podemos, portanto, calcular o trabalho envolvido na transformação em função da pressão externa 
sobre o sistema. 
w = Fd =(PwuA)d=Pw-(Ad) 


O produto área vezes deslocamento é igual à variação de volume sofrida pelo gás. 


ESTA CAI 


NA PROVA! 


«e w = Poxt AV 


Atenção: o trabalho é sempre calculado em termos da pressão externa. É muito comum os 
enunciados citarem que uma transformação é isotérmica ou adiabática, mas com uma pressão 
externa oposta constante. Nesse caso, você deve utilizar exatamente essa expressão. 


3.2.4. Calor Específico 


O calor específico de um gás diz respeito à quantidade de calor necessária para provocar 
alteração de temperatura em uma massa desse gás. Na Química, o calor específico molar é o que 
há de mais importante. 


O calor específico molar (c) estabelece a relação entre a quantidade de calor (Q) necessária 
para provocar um aquecimento (AT) em uma quantidade de matéria de n mols. 


Q 
Q=nc c “AT 


Existem duas situações que você precisa saber calcular o calor específico dos gases. A 
primeira ocorre nas transformações a volume constante. 


Quando uma amostra de gás é aquecida a volume constante, teremos, pela Primeira Lei da 
Termodinâmica: 


Qy =AU+w 


Sabemos que a energia interna de gases depende exclusivamente da temperatura. Por 
outro lado, se não houve variação de volume, também não houve trabalho. Sendo assim, nas 
transformações isovolumétricas, tem-se: 


Para um gás monoatômico, temos: 


æ Aula 10: Gases 
www.estrategiavestibulares.com. br 


Professor Thiago Cardoso 
Aula 10: ITA/ IME 2020 p 


3 3 3 
Qy = Usina — Uiniciat = an = q nRTo = 3"R(Tr a To) 


3 


Podemos calcular o calor específico molar a volume constante pela razão mostrada 
anteriormente. 
3 
Qy 2nRAT 
C. = Ã—— Z Å 
” nAT nAT 


a guon S LR 


Portanto, o calor específico molar a volume constante é igual para todos os gases 
monoatômicos. Se, por outro lado, o gás for diatômico, teremos: 


5 5 5 
Qy = Upina — Uinicial = zen — q Ro = znR(T = To) 


5 


5 
o Qy LATAA 
” nAT nAT 


RR 
“e Gu = z“ 


Outra situação muito comum em que precisamos saber é o calor específico a pressão 
constante. 
Qp =AU +w 
Nesse caso, já aprendemos a calcular o trabalho envolvido na transformação isobárica. 
Qp = AU + PAV 


Aplicando a Equação de Clapeyron, teremos que PAV = nRAT. Substituindo uma expressão 
na outra, teremos: 


Qp = AU +nRAT 


Para um gás monoatômico, teremos: 


3 
AU = q NRAT 


3 5 
> Qp = ZnRAT + nRAT = >nRAT 


Agora, calcularemos o calor específico a pressão constante. 
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Analogamente, podemos fazer o cálculo para um gás diatômico. Nesse caso, tem-se: 


5 
AU = q "RAT 
5 7 
> Qp =50RAT + nRAT = >nRAT 


7 
E id 
P nAT nAT 


Cp = —R 
Ro 
Para ajudar a memorizar as expressões acima aprendidas, é útil saber que o calor específico 
molar a pressão constante realmente deve ser maior que o calor específico a volume constante. 
No primeiro caso, além de aquecer a amostra de gás, é preciso também realizar o trabalho de 
expansão, que não acontece no caso de transformações isovolumétrica. 


É importante também conhecer o Coeficiente de Poisson que é a razão entre os calores 
específicos a pressão e a volume constante. 


5 
Co FR 5 
PFuono =" 3,03 

zR 

7 

, cp 3R 7 
DC me ~a 
Er o 5 

zR 


Vamos, agora, reunir todas as expressões aprendidas em um quadro. 


RESUMINDO 


Volume Constante Pressão Constante Coeficiente de Poisson 


Monoatômico 


Diatômico 
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3.2.5. Trabalho em Transformação Isotérmica 


Em qualquer transformação isotérmica, já podemos afirmar que a variação de energia 
interna do gás é nula. Temos, portanto, Q = w, ou seja, que o calor recebido é integralmente 
convertido em trabalho. 


Para avançar no estudo dessas transformações, precisamos esclarecer a diferença entre 
transformações reversíveis e irreversíveis. 


Uma transformação reversível é aquela que acontece seguindo minúsculos estados de 
equilíbrio. Geralmente, é um processo feito de maneira mais lenta. Caso contrário, será uma 
transformação irreversível. 


Um caso muito comum de transformação irreversível acontece quando o sistema é movido 
por um êmbolo que se desloca com uma pressão externa constante P, mas a transformação em si 
é isotérmica. Vejamos um exemplo de como isso pode acontecer. 


Considere um recipiente dotado de um êmbolo que está sujeito à pressão atmosférica de 1 
atm. No estado de equilíbrio, a pressão interna do gás nele contido é igual à pressão externa. 


Quando aplicamos uma pressão externa oposta e constante igual a 10 atm, a pressão 
externa se torna maior que a pressão interna. Por esse motivo, o sistema não está mais equilíbrio. 


P =1 atm Pa = 10 atm 


ext 


Equilíbrio Fora do Novo 
Inicial Equilíbrio Equilíbrio 
P „= 1 atm P „= 1atm P „= 10 atm 

T = 300K T = 300K T = 300K 


Figura 17: Exemplo de Transformação Isotérmica Irreversível 


O sistema será comprimido espontaneamente pela pressão externa até que a pressão 
interna atinja exatamente o valor igual a 10 atm. 


Como a pressão externa é constante, nesse sistema, o trabalho deve ser calculado pela 
expressão encontrada para a transformação isobárica. 
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w = Pext AV 


Além disso, a variação de volume pode ser calculada pela Lei de Boyle, já que o sistema 
sofreu transformação isotérmica. 


Por outro lado, é possível fazer também a compressão do gás de 1 atm para 10 atm de 
maneira isotérmica e reversível. Para isso, o sistema deve passar por vários microestados de 
equilíbrio. Vejamos. 


P.=latm agi am 


10 atm 


®© ® 
E o p? o o° 
© © © © 
Equilíbrio Equilíbrio Equilíbrio 
Inicial Intermediário Final 
E = 1 atm E =5 atm Pa = 10 atm 
T = 300K T = 300K T = 300K 


Figura 18: Transformação Isotérmica Reversível 


Em uma transformação reversível, em todos os estados de equilíbrio, a pressão interna é 
igual à pressão externa. Nesse caso, podemos traçar a famosa curva isotérmica prevista pela Lei 
de Boyle. 


p 


V V V 


1 2 


Figura 19: Trabalho em uma Transformação Isotérmica 
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O trabalho na transformação isotérmica reversível é calculado como a área do gráfico 
embaixo da isotérmica. Essa área pode ser calculada por meio de uma operação conhecida como 
integral. 


Você não precisa saber Integral para resolver a prova de Química do ITA. Porém, muitos 
alunos costumam aprender, pois são curiosos a respeito da dedução de muitas expressões 
empregadas na Físico-Química. 


Por conta disso, eu vou lhe apresentar a demonstração do trabalho na isotérmica 
irreversível. Caso você não tenha aprendido Cálculo, você não precisa saber essa demonstração. 
Basta apenas saber o resultado final. 

V2 
w = Í PdV 


47 
Aplicando a Lei de Clapeyron, temos que: 
PV = nRT 
Como a temperatura é constante, podemos substituir o termo nRT por uma constante K. 


PV=K<:.P=— 


Agora, façamos a integral. 


va %2 K %2 dv 
w= | pav | w=] — 


Vi 


Do Cálculo Integral, a integral do inverso do volume é o logaritmo natural do volume. 


vz dV 
w= K| y nv | = K (nV) — ln (V)) 


i 
w = Kin (P) 
“WwW= n V; 


Portanto, muito cuidado ao lidar com transformações isotérmicas. Você precisa saber se ela 
é reversível ou não. A expressão acima deduzida só é válida para transformações reversíveis. 


3.2.6. Trabalho em Transformação Adiabática 


A transformação adiabática é aquela que ocorre sem trocas de calor com o meio externo. 
Sendo assim, já temos que Q = 0, ou seja, 0 = AU + w. 


Analogamente ao que foi explicado para as transformações isotérmicas, é preciso ler na 
questão se a transformação ocorre de maneira reversível ou não. 


É muito pouco provável que venha a aparecer uma transformação adiabática reversível em 
uma questão de prova. Nesse caso, realmente, a única forma de resolver o trabalho da adiabática 
é usando Cálculo Integral. 
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É possível mostrar que, em uma transformação adiabática reversível, o gás segue o 
comportamento: 


PVY =K 


Na equação acima, o expoente y é o Coeficiente de Poisson do gás. A curva adquirirá um 
formato muito semelhante à da isotérmica, porém, cai mais rapidamente. 


p 


V V V 


1 2 
Figura 20: Trabalho em uma Transformação Adiabática Reversível 


Aplicando a integral, teremos: 


V2 
w = Í PdV 
vı 
v2 v2 
w = Í KV YdV = Kf VYdv 
vı vı 
Usando a integral da potência teremos: 
Ter y-Y+1 i p = vY 
y+1'" 1—y 


Podemos usar agora o fato de que: 


Com isso, temos: 
o P VY vV Y a Av * 
= TE 
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— PM 
= TE 7 


Vamos reunir as expressões encontradas para facilitar a sua visualização. 


RESUMINDO 


Característica Primeira Lei da 
DRE Trabalho o 
Principal Termodinâmica 


Adiabática 
Reversível 


Isotérmica T = constante 

E w =nRT ln (5 ) Q=w 
Pint E Pext 1 

Isobárica Pext = constante w = Pext AV 


9. (ITA -— 2016) 


Considerando um gás monoatômico ideal, assinale a opção que contém o gráfico que melhor 
representa como a energia cinética média (Ec) das partículas que compõem este gás varia em 
função da temperatura absoluta (T) deste gás. 


A() B() C() 
E E 5^ 
(0,0) T (0,0) T (0,0) T 
D() E() 
E E 
(0,0) T (0,0) T 
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Comentários 
A energia cinética de um gás ideal depende exclusivamente da temperatura. 


E e. RT 
(agn 


Note que a energia cinética liberada é diretamente proporcional à temperatura. Portanto, o 
gabarito é letra E. 


Gabarito: E 


10. (TFC — 2019 - Inédita) 


Um mol de um gás ideal inicialmente submetido a uma temperatura inicial de 27 °C e 
pressão interna de 1 atm é submetida a uma transformação adiabática comprimido por uma 
pressão externa oposta e constante igual a 10 atm. Calcule a temperatura final do sistema em 
duas situações diferentes: a primeira considerando que o gás monoatômico e a segunda 
considerando que o gás é diatômico. 


Comentários 


Como a expansão é adiabática, tem-se que o calor envolvido nela é nulo. Além disso, como 
a variação de entalpia de um processo a pressão constante é igual ao calor trocado nele, a variação 
de entalpia também é nula. 


Para uma amostra qualquer de gás: 
PV, PV: P> V> 
s- lens nÜ 
Ti Tz PV, 


Perceba que já sabemos as pressões Pı e P2 e a temperatura inicial que é de 272C, 
equivalente a 300K, portanto, para calcular a temperatura final, precisamos apenas descobrir a 
razão entre o volume final e o volume inicial. 


Da Equação da Primeira Lei da Termodinâmica: 
Q=AU+Ww=0<.w=-—AU (ID 


Como a transformação foi submetida a uma pressão externa constante, devemos utilizar a 
expressão da transformação isobárica para calcular o trabalho: 


W = PoAV = Pext V2 — V1) ID 
Já a variação de energia interna é proporcional à variação de temperatura absoluta. 
AU = knRAT = knR(T, — T1) = knRT, — knRT; (IV) 
Na igualdade acima, k = Z para gás monoatômico e k = = para gás diatômico. Além disso, 
podemos utilizar a Equação de Clapeyron. 
P, V> = nRT, 
PV, = nRT; 


æ Aula 10: Gases 
www.estrategiavestibulares.com. br 


Professor Thiago Cardoso 
; AE 
Aula 10: ITA/ IME 2020 p” 


Substituindo na expressão da energia interna, temos: 
AU = k(P,V, — P, V1) (V) 


Agora, usando a Primeira Lei da Termodinâmica e a relação (Il) que encontramos entre 
trabalho e variação de energia interna para essa transformação adiabática, temos: 


w = —AU (II) 
Poxt V2 = Vi) = —k(P>V, = PV) 


Agora, vamos trabalhar essa igualdade. Dividindo tudo por Vi, temos: 


V. P,V. 
Pere (3—1) =-k( 2 2P) 
Vi Vi 


PoxtV> kBV, 
Pes = kP, — V, 


Organizando a equação para ficar a razão V2/V1 isolada no lado esquerdo, temos: 


V, 
p et kPa) = kP, + Pext 


E Vz E Pow + kPi (vn) 
Vo [Pext + kP] 
Substituindo os valores fornecidos pelo enunciado, temos: 
V, 10+k.1 10 +k 
V, 10+k.10 10(k+1) 


Portanto, para gás monoatômico, a expressão (VII) se transforma em: 


(VID 


3 20 +3 23 
V  10+k.1  10+3 =z ë 7 = 
ETETETT BED osso O 
i t0(5+1) oS r 
Aplicando na expressão (I) encontrada logo no início da resolução. 
P,V. 
T, = ds Ti 
Pi V1 
10 
T> = EE 0,46.300 = 46.30 = 1380K 
Para gás diatômico, a expressão (VII) se transforma em: 
5 20+5 25 
V 10+k1  10+3 7 s e nar 
V, 10+k.10 nf? -AtA 107 mw 
' 10(5+1) o) 


Aplicando novamente na expressão (1): 


10 
T, = T 0,36.300 = 36.30 = 1080K 


Gabarito: Tmono = 1380 K; Tai = 1080 
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a 


= - 


Lista de Questões 


CONSTANTES 


Constante de Avogadro (Na) = 6,02 x 10% mol! 


Constante de Faraday (F) = 9,65 x 10? °C mol! = 9,65 x 10º A s mol! = 9,65 x 104 J V-t mol! 
Volume molar de gás ideal = 22,4 L (CNTP) 
Carga elementar = 1,602 x 10-19 C 
Constante dos gases (R) = 8,21 x 10? atm L Kt mol! = 8,31 J Kt molt = 1,98 cal Kt mol! 
Constante gravitacional (g) =9,81ms? 
Constante de Planck (h) = 6,626 x 104 m? kg st 
Velocidade da luz no vácuo = 3,0 x 108 m st 
Número de Euler (e) = 2,72 
DEFINIÇÕES 


Presão: 1 atm = 760 mmHg = 1,01325 x 10º N m°? = 760 Torr = 1,01325 bar 
Energia:1J=1 N m= 1 kg m? s? 

Condições normais de temperatura e pressão (CNTP): 0°C e 760 mmHg 
Condições ambientes: 25 °C e 1 atm 


Condições padrão: 1 bar; concentração das soluções = 1 mol L“ (rigorosamente: atividade unitária 
das espécies); sólido com estrutura cristalina mais estável nas condições de pressão e temperatura 
em questão 


(s) = sólido. (1) = líquido. (g) = gás. (aq) = aquoso. (CM) = circuito metálico. (conc) = concentrado. 


(ua) = unidades arbitrárias. [X] = concentração da espécie química em mol L“ 


MASSAS MOLARES 


Elemento Número Massa Molar Elemento Número Massa Molar 
Químico Atômico (g mol!) Químico Atômico (g mol!) 

H 1 1,01 Mn 25 54,94 

Li 3 6,94 Fe 26 55,85 

C 6 12,01 Co 27 58,93 
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Elemento Número Massa Molar Elemento Número Massa Molar 
Químico Atômico (g mol?) Químico Atômico (g mol?) 
N 7 14,01 Cu 29 63,55 
O 8 16,00 Zn 30 65,39 
F 9 19,00 As 33 74,92 
Ne 10 20,18 Br 35 79,90 
Na 11 22,99 Mo 42 95,94 
Mg 12 24,30 Sb 51 121,76 
Al 13 26,98 I 53 126,90 
Si 14 28,08 Ba 56 137,33 
S 16 32,07 Pt 78 195,08 
Cl 17 35,45 Au 79 196,97 
Ca 20 40,08 Hg 80 200,59 


1. (TFC- Inédita) 
Um frasco de 1L contém 900 mL de acetona líquida em equilíbrio com o vapor a 272C. Calcule: 
a) A massa total de acetona contida no frasco. 


b) O frasco se quebra e a acetona vaza num armário fechado com 0,5m de largura, 1m de 
profundidade e 2m de altura. Calcule a massa de acetona que permanece na fase líquida após 
atingido o novo equilíbrio. 


Calcule o maior volume, em m?, que a acetona do frasco poderia ocupar, de modo que sobrasse um 
pouco de acetona líquida ainda em equilíbrio com o vapor. 


Dados: pressão de vapor da acetona a 272C = 0,25 atm. 

Densidade da acetona líquida = 0,8 g/cm? 

Massa Molar da Acetona = 58 g/mol 

2. (ITA- 1993) 

Quando dizemos que o ar tem 15% de umidade relativa, queremos dizer que: 
a) 15% das moléculas são de água. 

b) 15% da massa do ar é de água. 

c) A pressão parcial do vapor de água é 15% da pressão total 


d) A pressão parcial do vapor de água é 0,15.760 mmHg 
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e) A pressão parcial do vapor de água é 15% da pressão de vapor saturante para a 
temperatura que se encontra o ar. 


3. (ITA-2011) 


Estima-se que a exposição a 16 mgmm? de vapor de mercúrio por um período de 10 minutos seja 
letal para um ser humano. Um termômetro de mercúrio foi quebrado e todo o seu conteúdo foi 
espalhado em uma sala fechada de 10m de largura, 10m de profundidade e 3m de altura, mantida 
a 252C. 


Calcule a concentração de vapor de mercúrio na sala após o estabelecimento do equilíbrio Hg | S 
Hg (g), sabendo que a pressão de vapor do mercúrio a 25°C é 3.10 atm, e verifique se a 
concentração de vapor do mercúrio na sala será letal para um ser humano que permaneça em seu 
interior por 10 minutos. 


Dado: massa molar do mercúrio = 200 g/mol. 
4. (IME-2013) 


Um tambor selado contém ar seco e uma quantidade muito pequena de acetona líquida em 
equilíbrio dinâmico com a fase vapor. A pressão parcial da acetona é de 180,0 mmHg e a pressão 
total no tambor é de 760,0 mmHg. 


Em uma queda durante seu transporte, o tambor foi danificado e seu volume interno diminuiu para 
80% do volume inicial, sem que tenha havido vazamento. Considerando-se que a temperatura 
tenha se mantido estável a 202C, conclui-se que a pressão total após a queda é de: 


a) 950,0 mm Hg 
b) 1175,0 mm Hg 
c) 760,0 mm Hg 
d) 832,0 mm Hg 
e) 905,0 mm Hg 
5. (ITA-2012) 


Considere volumes iguais dos gases NH3, CH4 e O2 nas CNTP. Assinale a opção que apresenta o(s) 
gás(es) que se comporta(m) idealmente. 


a) Apenas NH3 

b) Apenas CH4 

c) Apenas Oz 

d) Apenas NH3 e CH4 

e) Apenas CH; e O» 

6. (ITA-2009) 

Assumindo um comportamento ideal dos gases, assinale a opção com a afirmação CORRETA. 


a) De acordo com a Lei de Charles, o volume de um gás torna-se maior quanto menor for a sua 
temperatura. 
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b) Numa mistura de gases contendo somente moléculas de oxigênio e nitrogênio, a velocidade 
das moléculas de oxigênio é menor do que as de nitrogênio. 


c) Mantendo-se a pressão constante, ao aquecer um mol de gás nitrogênio, sua densidade irá 
aumentar. 


d) Volumes iguais dos gases metano e dióxido de carbono, nas mesmas condições de 
temperatura e pressão, apresentam as mesmas densidades. 


e) Comprimindo-se um gás a temperatura constante, sua densidade deve diminuir. 
7. (TFC- Inédita) 


Em um recipiente fechado de 1020 mL, foram colocadas duas amostras: uma de 200 mL de água 
destilada e 28 g de nitrogênio gasoso. Determine a solubilidade do nitrogênio na água. 


Dados: K4 = 1/15 mol/(L.atm); R = 0,082 atm; N = 14 g/mol 
8. (TFC- Inédita) 


Uma amostra de 14g nitrogênio está submetida a uma pressão de 1,4 atm em um recipiente de 
0,3L. Determine a velocidade média das moléculas desse gás, considerando-o ideal. 


Dados: Massa Molar — N = 14 g/mol 
9. (ITA-2010) 


Um recipiente contendo gás hidrogênio é mantido à temperatura constante de 02C. Assumindo 
que, nessa condição, o hidrogênio é um gás ideal e sabendo-se que a velocidade média das 
moléculas desse gás, nessa temperatura, é de 1,85.10º m.s™%, assinale a alternativa CORRETA que 
apresenta o valor calculado da energia cinética média, em J, de uma única molécula de H2. 


Dados: massa molar de H2 = 29/mol 


Número de Avogadro: Nav = 6,02.10?º 


a) 31.107 
b) 5210% 
c) 3,1.10% 
d) 5,7.10% 
e) 2,8.1018 


10. (ITA — 2016) 


Considerando um gás monoatômico ideal, assinale a opção que contém o gráfico que melhor 
representa como a energia cinética média (Ec) das partículas que compõem este gás varia em 
função da temperatura absoluta (T) deste gás. 
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A() B() 
E E, E 
(0,0) T (0,0) T (0,0) T 
D() E() 
E E 
(0.0) ? 19,0) z 


11. (TFC — 2019 - Inédita) 


Um mol de um gás ideal inicialmente submetido a uma temperatura inicial de 27 °C e pressão 
interna de 1 atm é submetida a uma transformação adiabática comprimido por uma pressão 
externa oposta e constante igual a 10 atm. Calcule a temperatura final do sistema em duas 
situações diferentes: a primeira considerando que o gás monoatômico e a segunda considerando 
que o gás é diatômico. 


12. (ITA-2014) 


Considere um mol de um gás que se comporta idealmente, contido em um cilindro indeformável 
provido de pistão de massa desprezível, que se move sem atrito. Com relação a este sistema, são 
feitas as seguintes afirmações: 


I-Seo gás for resfriado contra pressão externa constante, o sistema contrai-se. 
Il - Se pressão for exercida sobre o pistão, a velocidade média das moléculas do gás aumenta. 


HI — Se o sistema for aquecido a volume constante, a velocidade média das moléculas aumenta, 
independentemente da natureza do gás. 


IV-A velocidade média das moléculas será maior se o gás for o xenônio e menor se for o argônio. 
Das afirmações acima, está(ão) ERRADA(S) apenas: 

a) lell. 

b) Lilelv. 

c) Ile Ill. 

d) Il e IV. 

e) IV. 

13. (ITA — 2010) 
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Um vaso de pressão com volume interno de 250 cm? contém gás nitrogênio (N2) quimicamente 
puro, submetido à temperatura constante de 250ºC e pressão total de 2,0 atm. Assumindo que o 
N>se comporta como gás ideal, assinale a opção CORRETA que apresenta os respectivos valores 
numéricos do número de moléculas e da massa específica, em kg m”, desse gás quando exposto às 
condições de pressão e temperatura apresentadas. 


a) 3,7x 10 e 1,1 
b) 4,2 x10% e 1,4 
c) 5,9x 10” e 1,4 
d) 72x10” e13 
e) 8,7 x 10” e 1,3 
14. (IME — 2019) 


Um piloto de balões pode controlar os movimentos de subida e descida do balão simplesmente 
variando a temperatura do ar no interior do veículo. Explique se o balão deve ser aquecido ou 
resfriado para subir ou descer. Justifique sua resposta. 


Um recipiente A, dotado de uma válvula na parte superior, está totalmente preenchido por uma 
solução de n mols de CO2 em 1800 g de água. O recipiente A foi, então, conectado ao recipiente B 
previamente evacuado, fechado por válvula e com volume de 1,64 L. Em um dado momento, as 
válvulas foram abertas deixando o sistema nesta condição durante tempo suficiente para atingir o 
equilíbrio. Após o equilíbrio, as válvulas foram fechadas e os recipientes foram desconectados. 
Sabendo-se que: 


° todo o processo ocorreu à temperatura constante de 300 K; 

° a constante de Henry para a solubilidade do CO2 na água, KH, expressa em fração molar 
vale 1/30 atm-1 ; 

° a variação de volume da fase líquida pode ser desprezada; 

° o gás tem comportamento ideal. 


Calcule o número de mols de CO2 que migraram para o recipiente B em função de n. 
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15. (ITA-2009) 


O diagrama temperatura (T) versus volume (V) representa hipoteticamente as transformações 
pelas quais um gás ideal no estado 1 pode atingir o estado 3. Sendo AU a variação de energia 
interna e q a quantidade de calor trocado com a vizinhança, assinale a opção com a afirmação 
ERRADA em relação às transformações termodinâmicas representadas no diagrama. 


a) [AU:2]=|g.2] 
b) [AU 13) = |AU23] 
c)  |4Uz;ļ = |g23] 
d) |4U23| > [AUs2] 
e) q23>0 

16. (ITA-2011) 


Um sistema em equilíbrio é composto por no mol de um gás ideal a pressão Po, volume Vo, 
temperatura To e energia interna Uo. Partindo sempre deste sistema em equilíbrio, são realizados 
isoladamente os seguintes processos: 


l - Processo isobárico de To até To/2. 

Il — Processo isobárico de Vo até 2Vo. 

III — Processo isocórico de Po até Po/2. 
IV — Processo isocórico de To até 2To. 

V — Processo isotérmico de Po até Po/2. 
VI — Processo isotérmico de Vo até Vo/2. 


Admitindo que uma nova condição de equilíbrio para esse sistema seja atingida em cada processo x 
(x =1, IL IIl, IV, Ve VI), assinale a opção que contém a informação ERRADA. 


a) Uv = Uv/2 


b) Uvı = Uo 
c) Py =Py 
d) Tu = 4Tm 
e) Vi = Vv/4 


17. (IME — 2018 — 12Fase) 


Um sistema fechado contendo um gás ideal no estado 1 sofre as transformações a e 6, conforme 
indicado na figura abaixo. 


P3 


P, 
P2 
A 
Em V3, T3 
em [+ 
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Sabendo que a transformação a é isotérmica e 6 isobárica, indique o gráfico que representa os 
estados do sistema. 


a) 


b) 


c) 


d) 


e) 


18. (ITA-2012) 


Uma mistura gasosa é constituída de propano (C3H8), monóxido de carbono (CO) e metano (CH4). A 
combustão de 100 L desta mistura em excesso de oxigênio produz 190 L de CO2. Determine o valor 
numérico do volume, em L, de propano na mistura gasosa original. 


19. (ITA-2011) 


Considere dois cilindros idênticos (C1 e C2), de paredes rígidas e indeformáveis, inicialmente 
evacuados. Os cilindros C1 e C2 são preenchidos, respectivamente, com O2 (g) e Ne (g) até 
atingirem a pressão de 0,5 atm e temperatura de 50 °C. Supondo comportamento ideal dos gases, 
são feitas as seguintes afirmações: 
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l- O cilindro C1 contém maior quantidade de matéria que o cilindro C2. 
Il- A velocidade média das moléculas no cilindro C1 é maior que no cilindro C2. 
Ill — A densidade do gás no cilindro C1 é maior que a densidade do gás no cilindro C2. 


IV — A distribuição de velocidades das moléculas contidas no cilindro C1 é maior que a das contidas 
no cilindro C2. 


Assinale a opção que apresenta a(s) afirmação(des) CORRETA(S). 
a) Apenas le Ill. 

b) Apenas le IV. 

c) Apenas ll. 

d) Apenas ll e IV. 

e) Apenas Ill. 

20. (IME — 2014) 


Um hidreto gasoso tem fórmula empírica XH3 (massa molar de X = 13 g/mol) e massa específica de 
6,0 g/L numa dada condição de temperatura e pressão. Sabendo-se que, nas mesmas temperatura 
e pressão, 1,0 L de O2 gasoso tem massa de 3,0 g, pode-se afirmar que a fórmula molecular do 
hidreto é: 


a) Xo,sH1,5 
b) XH3 

c) X4Hı12 
d) X2H6 

e) X6H18 


21. (IME-2014) 


O TNT (2,4,6-trinitrotolueno) (C7Hs5N306) é um composto químico com propriedades combustíveis e 
explosivas. Em condições específicas e controladas, m gramas de TNT entram em combustão 
completa em presença de ar estequiométrico sem detonar ou explodir. Os produtos dessa reação 
foram coletados e transferidos para um sistema de captura de 820 L. Ao atingirem equilíbrio 
térmico com o ambiente (27 °C), a pressão registrada de captura foi de 1,77 atm. Assumindo que a 
hipótese do gás ideal é válida, que o ar é uma mistura de N> e O2 na proporção volumétrica de 4:1, 
que todo o nitrogênio existente nos produtos está na forma de uma única substância simples e que 
não existem produtos sólidos, determine o valor de m. 


22. (ITA-2008) 


Um cilindro provido de pistão móvel, que se desloca sem atrito e cuja massa é desprezível, foi 
parcialmente preenchido com água líquida. Considere que o sistema atinge o equilíbrio à 
temperatura T e pressão Pi. Num dado momento, o sistema é perturbado por uma elevação brusca 
do pistão, atingindo novo equilíbrio a uma pressão Pf e à mesma temperatura T. Considere que 
água líquida permanece no sistema durante todo o processo. 
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a) Esboce um gráfico da pressão interna no interior do cilindro versus tempo considerando o 
intervalo de tempo compreendido entre os dois equilíbrios químicos. Indique no gráfico as pressões 
Pi e Pr. 


b) A pressão final, Pf, será maior, menor ou igual à pressão inicial, P;? Justifique. 
23. (ITA-2008) 


Dois cilindros (I e Il) são providos de pistões, cujas massas são desprezíveis e se deslocam sem 
atrito. Um mol de um gás ideal é confinado em cada um dos cilindros | e Il. São realizados, 
posteriormente, dois tipos de expansão, descritos a seguir: 


a) No cilindro |, é realizada uma expansão isotérmica à temperatura T, de um volume V até um 
volume 2V, contra uma pressão externa constante P. 


b) No cilindro Il, é realizada uma expansão adiabática, de um volume V até um volume 2V, 
contra uma pressão externa constante P. 


Determine os módulos das seguintes grandezas: variação da energia interna, calor trocado e 
trabalho realizado para os dois tipos de expansão. 


24. (ITA-2007) 


Dois frascos, A e B, contêm soluções aquosas concentradas em HCl e NH3, respectivamente. Os 
frascos são mantidos aproximadamente a um metro de distância entre si à mesma temperatura 
ambiente. Abertos os frascos, observa-se a formação de um aerosol branco entre os mesmos. 
Descreva o fenômeno e justifique por que o aerosol branco se forma em uma posição mais próxima 
a um dos frascos do que ao outro. 


25. (TFC — Inédita) 


Indique qual dos gases HC/ e He se aproxima e qual se afasta mais do comportamento ideal. 
Justifique sua resposta. 


26. (IME — 2011) 


Um recipiente de paredes rígidas, contendo apenas ar, aberto para a atmosfera, é aquecido de 27 
2C a 127 2. Calcule a percentagem mássica de ar que saiu do recipiente, quando atingido o 
equilíbrio final. 


a) 79% 
b) 75% 
c) 30% 
d) 25% 
e) 21% 


27. (TFC — Inédita) 
Os gases reais mais se aproximam do modelo ideal quando são submetidos a: 
a) Altas pressões e altas temperaturas 


b) Altas pressões e baixas temperaturas 


æ Aula 10: Gases 
www.estrategiavestibulares.com.br 


Professor Thiago Cardoso 
Aula 10: ITA/ IME 2020 


c) Baixas pressões e altas temperaturas 

d) Baixas pressões e baixas temperaturas 

e) Indiferente. Os gases sempre apresentam o comportamento próximo do ideal. 
28. (ITA — 2018) 


Um recipiente de 240L de capacidade contém uma mistura dos gases ideais hidrogênio e dióxido de 
carbono, a 272C. Sabendo que a pressão parcial do dióxido de carbono é três vezes menor que a 
pressão parcial do hidrogênio e que a pressão total da mistura gasosa é de 0,82 atm, assinale a 
alternativa que apresenta, respectivamente, as massas de hidrogênio e de dióxido de carbono 
contidas no recipiente 


a) 2g e 44g. 

b) 6g e 44g. 

c) 8g e 88g. 

d) 12g e 88g 

e) 16g e 44g 

29. (ITA — 2018) 

Considere um recipiente de 320L ao qual são adicionados gases ideais nas seguintes condições: 
I. Hélio: 30.000 cm? a 760 cmHg e 272C 

Il. Monóxido de carbono: 250L a 1.140 mmHg e -232C 

Ill. Monóxido de nitrogênio: 2mº a 0,273 atm e 02C 


Sabendo que a pressão total da mistura gasosa é de 4,5 atm,, assinale a opção que apresenta a 
pressão parcial do hélio na mistura gasosa. 


a) 0,1 atm 
b) 0,2 atm 
c) 0,5 atm 
d) 1,0 atm 
e) 2,0 atm. 


30. (ITA — 2017) 


Um frasco fechado contém dois gases cujo comportamento é considerado ideal: hidrogênio 
molecular e monóxido de nitrogênio. Sabendo que a pressão parcial do monóxido de nitrogênio é 
igual a 35 da pressão parcial do hidrogênio molecular, e que a massa total da mistura é de 20g, 
assinale a alternativa que fornece a porcentagem em massa do hidrogênio molecular na mistura 
gasosa. 


a) 4% 
b) 6% 
c) 8% 
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d) 10% 
e) 12% 
31. (ITA — 2017) 


Um motor pulso-jato é uma máquina térmica que pode ser representada por um ciclo 
termodinâmico ideal de três etapas: 


| — Aquecimento isocórico (combustão) 
Il — Expansão adiabática (liberação de gases) 
Ill — Compressão isobárica (rejeição de calor a pressão atmosférica) 


Considerando que essa máquina opere com gases ideais, indique qual dos diagramas pressão 
versus volume a seguir representa o seu ciclo termodinâmico. 


a) 


b) 


c) 
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P 


d) 


e) 
32. (ITA — 2017) 


Após inalar ar na superfície, uma pessoa mergulha até uma profundidade de 200 m, em apneia, 
sem exalar. Desconsiderando as trocas gasosas que ocorrem nos alvéolos pulmonares calcule a 
pressão parcial do nitrogênio e do oxigênio do ar contido no pulmão do mergulhador. 


33. (IME — 2013) 


Um tubo vertical graduado, dotado de um êmbolo de peso não desprezível e sem atrito e de um 
dispositivo elétrico para produzir centelhamento, contém uma mistura gasosa composta de amônia 
(NH3) e fosfina (PH3) em equilíbrio térmico. Introduz-se, então, um volume de oxigênio gasoso que 
contém apenas a massa necessária para a oxidação estequiométrica dos reagentes presentes. Após 
a estabilização à temperatura original, o deslocamento do êmbolo indica um aumento de volume 
de 150 cm?. Provoca-se o centelhamento elétrico e, após o término da reação de combustão e o 
retorno à temperatura inicial, identifica-se um volume parcial de 20,0 cm? de nitrogênio gasoso. 
Considerando que os únicos produtos reacionais nitrogenado e fosforado são, respectivamente, 
nitrogênio gasoso e pentóxido de difósforo, determine o volume da mistura original, antes da 
introdução do O». 


34. (TFC — Inédita) 
É possível haver uma mistura de gases ideais heterogênea? Justifique. 
35. (IME — 2010 — adaptada) 


Em um recipiente fechado queima-se propano (C3Hs) com 80% da quantidade estequiométrica de 
ar. Admitindo que não haja hidrocarbonetos após a combustão, que todos os produtos da reação 
estejam na fase gasosa e que a composição volumétrica do ar seja de uma parte de O2 para quatro 
partes de N>, calcule a porcentagem molar de CO2 no recipiente após a combustão (considere 
comportamento ideal para os gases). 
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a) 4,35% 
b) 4,76% 
c) 5,26% 
d) 8,70% 


e) 14,28% 

36. (TFC — Inédita) Um gás ideal no zero absoluto: 

a) Necessariamente se solidifica, pois não é possível ocupar volume nulo. 
b) Apresenta energia de translação, rotação e vibração nulas. 

c) Apresenta energia cinética vibracional residual. 

d) Apresenta energia cinética de translação residual. 

e) Apresenta a maior pressão possível. 

Comentários 

37. (TFC — Inédita) 


Os cilindros de oxigênio para mergulhadores de altas profundidades são enchidos com heliox, uma 
mistura de hélio e oxigênio. Explique por que esses cilindros não podem ser enchidos com ar 
atmosférico comum. 


Comentários 
38. (TFC — Inédita) 


Um piloto de balões pode controlar os movimentos de subida e descida do balão simplesmente 
variando a temperatura do ar no interior do veículo. Explique se o balão deve ser aquecido ou 
resfriado para subir ou descer. Justifique sua resposta. 


Comentários 
39. (IME — 2012) 


A determinada profundidade, o organismo de um mergulhador absorve N2 a uma pressão parcial 
de 5,0 atm. Considere que a solubilidade do N> no sangue, a uma pressão parcial de 0,78 atm, seja 
5,85x10* mol/L. Admita, ainda, que o volume total de sangue no corpo do mergulhador possa ser 
estimado em 6,0 L. Nessas condições, estima-se que a quantidade de Nz; em mol, que o 
mergulhador elimina em seu retorno à superfície, onde a pressão parcial desse gás é 0,78 atm, seja: 


a) 3,50x107 
b) 7,30x10* 
c) 1,90x10”? 
d) 121x10? 
e) 2,25x107? 
40. (ITA — 2019 — 12 fase) 
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Uma amostra de gás contém 80% de metano, 10% de etano, 5% de propano e 5% de nitrogênio, em 
volume. Considerando que todos os átomos de carbono na amostra de gás são convertidos em 
butadieno com 100% de rendimento, assinale a opção que apresenta a massa de butadieno obtido 
a partir de 100 g do gás. 


a) 50g 
b) 60g 
c) 70g 
d) 80g 
e) 90g 
41. (IME — 2010) 


As alternativas abaixo representam processos hipotéticos envolvendo 2 mols de um gás ideal, 
contidos em um conjunto cilíndrico-pistão. Assinale a alternativa que apresenta mais de três 
estados (V, T) nos quais a pressão é máxima: 


300 330 450 480 T(K) 


e) V (litros) 


300 330 450 480 T&K) 300 450 TK) 
42. (IME — 2010) 


Um sistema fechado e sem fronteiras móveis contém uma determinada massa gasosa inerte. Sabe- 
se que, após aquecimento, o sistema registra um aumento de 5% na pressão e de 15 2C na 
temperatura (considere que o gás se comporta idealmente). A respeito do valor da temperatura 
inicial, pode-se dizer que: 


a) é igual ou inferior a 30 2C. 

b) é superior a 30 2Ce inferior a 300 2C. 

c) é igual ou superior a 300 2C. 

d) somente pode ser calculado conhecendo-se o volume e a massa de gás. 


e) somente pode ser calculado conhecendo-se o volume, a massa e a pressão inicial do gás. 
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discursiva 


sim 


D o No D- U e e a 
m 


pa 
= 
m 


11. Tmono = 1380 K; Tai = 1080 K 
12. D 
13. D 


14. discursiva 


15. A 
16. A 
17. C 
18. 45L 
19. E 
20. C 
21. 418g 


22. discursiva 
23. discursiva 


24. discursiva 


25. HC/ 
26. D 
27. C 
28. D 
29. D 
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30. D 

31. C 

32. 16,8 atm e 4,2 atm 
33. NH3 = 40 cm*; PH3 = 60 cm? 
34. não 

35. A 

36. C 

37. discursiva 

38. discursiva 

39. C 

40. 


B 
pa 
>m g 
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Lista de Questões Comentadas 


11. (ITA-2014) 


Considere um mol de um gás que se comporta idealmente, contido em um cilindro 
indeformável provido de pistão de massa desprezível, que se move sem atrito. Com relação a 
este sistema, são feitas as seguintes afirmações: 


I — Se o gás for resfriado contra pressão externa constante, o sistema contrai-se. 
II — Se pressão for exercida sobre o pistão, a velocidade média das moléculas do gás aumenta. 


Ill — Se o sistema for aquecido a volume constante, a velocidade média das moléculas 
aumenta, independentemente da natureza do gás. 


IV — A velocidade média das moléculas será maior se o gás for o xenônio e menor se for o 
argônio. 


Das afirmações acima, está(ão) ERRADA(S) apenas: 
a) lell. 

b) 1, Ille IV. 

c) Hetl. 

d) Ile IV. 

e) IV. 


Comentários 


| — As transformações isobáricas são regidas pela Lei de Charles. Segundo Charles, quando 
um sistema sofre transformações a pressão constante, o volume será proporcional à temperatura 
absoluta. Portanto, se a temperatura diminui (o sistema é resfriado), o sistema se contrai (volume 


se reduz). O item está correto. 


II — A energia interna só depende da temperatura, consequentemente a velocidade média 


das moléculas também não varia. O item está errado. 


III — A energia interna cresce com a temperatura, consequentemente a velocidade média 


das moléculas. O item está correto. 


IV — Errado. Para a velocidade média das moléculas, tem-se: 
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Portanto, a velocidade média diminui com a massa molecular. 


Gabarito: D 


12. (ITA — 2010) 


Um vaso de pressão com volume interno de 250 cm? contém gás nitrogênio (N2) 
quimicamente puro, submetido à temperatura constante de 250ºC e pressão total de 2,0 atm. 
Assumindo que o N2 se comporta como gás ideal, assinale a opção CORRETA que apresenta 
os respectivos valores numéricos do número de moléculas e da massa específica, em kg m°, 
desse gás quando exposto às condições de pressão e temperatura apresentadas. 


a) 3,7 x107 e11 
b) 4,2 x10% e 1,4 
c) 59x10% e 1,4 


) 
d) 7,2 x10% e1,3 
e) 8,77 x10% e 1,3 
Dado: Número de Avogadro = 6,02.10? 


Comentários 


Essa questão pode ser resolvida diretamente pela Equação de Clapeyron, porém, o aluno 
deve tomar bastante cuidado com as unidades envolvidas no problema. 


PV =nRT ~ ms 
=n “n=or 


A pressão já foi fornecida em atmosfera. Mas o volume foi fornecido em cm?, portanto, 
devemos dividir por 1000 para obtê-lo em litros. Sendo assim, o volume de 250 cm? equivale a 
0,25L. A temperatura foi fornecida em Celsius, portanto, devemos somar 273 para chegar à mesma 


temperatura em Kelvin. 


Sendo assim, o número de mols do gás pode ser calculado pela expressão encontrada a 
partir da Equação de Clapeyron. 


PV 2.0,25 0,5 


E sa OO e O 
RT 0,082. (250 +273) 0,0825237 00117mo 


n 


Para transformar o número de mols em número de moléculas, devemos multiplicar pelo 


Número de Avogadro. 


N = 0,011.6,02.102º = 7,04.102! moléculas 


æ Aula 10: Gases 
www.estrategiavestibulares.com. br 


Professor Thiago Cardoso 
Aula 10: ITA/ IME 2020 


Ao pesquisar nas alternativas, notamos que o valor para o número de moléculas foi 


incorretamente aproximado para 7,2.107!. Agora, passemos ao cálculo da massa específica. 


om PM 228 


vo RT 00825237 "° 


p 


Gabarito: D 


13. (IME — 2019) 


Um piloto de balões pode controlar os movimentos de subida e descida do balão 
simplesmente variando a temperatura do ar no interior do veículo. Explique se o balão deve 
ser aquecido ou resfriado para subir ou descer. Justifique sua resposta. 


Um recipiente A, dotado de uma válvula na parte superior, está totalmente preenchido por 
uma solução de n mols de CO2 em 1800 g de água. O recipiente A foi, então, conectado ao 
recipiente B previamente evacuado, fechado por válvula e com volume de 1,64 L. Em um 
dado momento, as válvulas foram abertas deixando o sistema nesta condição durante tempo 
suficiente para atingir o equilíbrio. Após o equilíbrio, as válvulas foram fechadas e os 
recipientes foram desconectados. Sabendo-se que: 


e todo o processo ocorreu à temperatura constante de 300 K; 


e a constante de Henry para a solubilidade do CO2 na água, KH, expressa em fração 
molar vale 1/30 atm-1; 


e a variação de volume da fase líquida pode ser desprezada; 
e o gás tem comportamento ideal. 


Calcule o número de mols de CO> que migraram para o recipiente B em função de n. 


Comentários 
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A Lei de Henry estabelece que a solubilidade de um gás é diretamente proporcional à sua 


fração molar. 


solução _ gás 
CO2 D Ky. Peo, 


Se o número de mols de CO2 que migraram para o recipiente B é x, temos que esse número 


de mols é o que exerce pressão parcial sobre a solução. Além disso, permaneceram n — x mols em 


solução. 
solução gás 
co co 
EEE = Ky. É. RT 
No, + nm,o 
n-—x 1 x 
= —.—— . 0,082. (300) 


n—-x+nmo 30 1,64 
Perceba que os números costumam ser fornecidos nos enunciados de modo a facilitar as 


simplificações. 164 é divisível por 82. 


= ud x 300 
n—-x+Nmo 30 20' 

n=x x 

n=x+nyo 2 


O número de mols de água pode ser obtido pela massa presente na amostra de 1800 g. 
My0 1800 1800 
"mo = Mao 214116 18 
Agora, podemos calcular o valor de x em função de n. 


(n— x) x 


n-x+100 2 


Considerando que (n — x) < < 100: 


(m=) 2 n= 
100 2° 50 * 
n -— x = 50x 
n = 51x 
, n 
RR 
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Porém, o aluno poderia resolver a questão literalmente 
^ 2.(n — x) = x. (n — x + 100) 
2n — 2x = nx — x? + 100x 
2n — 2x — nx + x? — 100x = 0 
x? + (—n — 102)x + 2n = 0 
Podemos calcular o discriminante da Equação do Segundo Grau. 
A = b? — 4ac = (n + 102)? — 4.1.2.n 
A = n? + 204n + 10404 — 8n = n? — 196n + 10404 


Sendo assim: 
n + 102 + vn? — 196n + 10404 
b o 
2.1 
Devemos escolher o coeficiente com sinal negativo, porque o coeficiente com o sinal 


positivo, teríamos x > n. 


oa 102 — Vn? — 196n + 10404 


ve X 2 


Gabarito: discursiva 


14. (ITA-2009) 


O diagrama temperatura (T) versus volume (V) representa 
hipoteticamente as transformações pelas quais um gás ideal no 
estado 1 pode atingir o estado 3. Sendo AU a variação de energia 
interna e q a quantidade de calor trocado com a vizinhança, 
assinale a opção com a afirmação ERRADA em relação às 
transformações termodinâmicas representadas no diagrama. 


a) [AU12| = |qu2] 
b) [AU13]| = |AU2s| 
c) [AU23| = | q2s] 
d) |AU>3| > [AUS | 


e) q23>0 
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Comentários 


A transformação 1-2 é uma isotérmica, portanto apresenta AU,, = 0, enquanto que a 


transformação 2-3 é isovolumétrica, portanto apresenta W33 = 0. 
Consequentemente: q, = W12 € q23 = AU33 
a) Errado, pelo exposto incialmente. 
b) Correto. A variação de energia interna só depende dos estados final e inicial, portanto: 
AU, -3 = AU, 2-3 
AU,3 = AU,, + AU, = AU33 
c) Correto, pelo exposto incialmente. 
d) Correto, pois AU,, = 0 e AU, + 0 


e) Correto, pois ocorre uma expansão. 


Gabarito: A 


15. (ITA-2011) 


Um sistema em equilíbrio é composto por no mol de um gás ideal a pressão Po, volume Vo, 
temperatura To e energia interna Uo. Partindo sempre deste sistema em equilíbrio, são 
realizados isoladamente os seguintes processos: 


| — Processo isobárico de To até To/2. 

Il — Processo isobárico de Vo até 2Vo. 

Ill — Processo isocórico de Po até Po/2. 
IV — Processo isocórico de To até 2To. 

V — Processo isotérmico de Po até Po/2. 
VI — Processo isotérmico de Vo até Vo/2. 


Admitindo que uma nova condição de equilíbrio para esse sistema seja atingida em cada 
processo x (x = |, II, III, IV, V e VI), assinale a opção que contém a informação ERRADA. 


a) Uv= Uvi/2 


c) Piv=Pyw 
d) Ti=4Tm 
e) Vi=Vv/4 
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Comentários 


A 


Como estamos diante de várias transformações em que não há reação química, podemos 


dizer que: 


pı Vı = 


Ti 


P2V2 
Tz 


a e b) Como V e VI são isotérmicos, Uy = Uy; = Uo 


Portanto, a está errada e b está correta. 


c) Em IV: 
PV, PV 
ovo twv Praak 
To 2To 
Em VI: 
PV, PaVo/2 
070 É Vi 0/ E.) 
To To 
Portanto c está correta. 
d) 
Em Il: 
PoVo Po2Vo 
= Tr = 2T, 
To Ta II 0 
Em III: 
PoVo  Po/2Vo 
— = à Ta = Ta/2 
To Ty III o/ 
Portanto 
Tir — ATi 
Portanto, a letra d está correta. 
e) 
Em |: 
PoVo  PoV; 
= 5 V= V2 
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Em V: 


PoVo  Po/2W 


+ Vy = 2V, 


Portanto: 
V, — Vy/4 
Portanto, a letra E também está correta. 


Sendo assim, apenas a letra A está errada e é o nosso gabarito. 


Gabarito: A 


16. (IME — 2018 — 12Fase) 


Um sistema fechado contendo um gás ideal no estado 1 sofre as transformações a e B, 
conforme indicado na figura abaixo. 


P3 


P, 
P2 
a B 
— ss | Va, T3 
vm | + 


Sabendo que a transformação a é isotérmica e B isobárica, indique o gráfico que representa 
os estados do sistema. 
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Comentários 


A primeira transformação (a) é uma compressão isotérmica. Portanto, os pontos 1 e 2 


devem se situar ao longo de uma mesma isoterma. Por isso, a letra A está errada. 


Além disso, a pressão no ponto 2 deve ser maior que a pressão no ponto 1, portanto, o 


ponto 2 deve estar mais à direita. Portanto, as letras D e E estão erradas. 


A segunda transformação (B) é uma expansão isobárica. Isso significa que a pressão P3 deve 


ser igual à pressão P2. Logo, a letra B está errada. 


A letra C é a única que representa adequadamente as duas transformações. 


Gabarito: C 


17. (ITA-2012) 
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Uma mistura gasosa é constituída de propano (C3Hs), monóxido de carbono (CO) e metano 
(CH4). A combustão de 100 L desta mistura em excesso de oxigênio produz 190 L de CO2. 
Determine o valor numérico do volume, em L, de propano na mistura gasosa original. 


Comentários 

Como a combustão ocorre com excesso de oxigênio, pode-se considerar que ela é completa. 
Além disso, como a mistura é gasosa e todos os gases estão submetidos à mesma temperatura e 
pressão, podemos afirmar que o volume parcial de cada gás é proporcional ao número de mols. 


Portanto: 


C3Hscg) + 502(9) > 3C02(9) + 4H,0(9) 


x 3x 
CO + 1 > CO 

(9) O9) 2(g) 
y y 


CHo) + 20xgo > COzxg) + 2H209) 


Z Z 


Temos, portanto: 
x+y+z= 100 
3x +y+z= 190 
Daí, podemos extrair o volume de propano na mistura original. Basta subtrair a primeira 


equação da segunda. 


2x =90 «x =45L 


Gabarito: 45 L. 


18. (ITA-2011) 


Considere dois cilindros idênticos (C1 e C2), de paredes rígidas e indeformáveis, inicialmente 
evacuados. Os cilindros C1 e C2 são preenchidos, respectivamente, com O» (g) e Ne (g) até 
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atingirem a pressão de 0,5 atm e temperatura de 50 °C. Supondo comportamento ideal dos 
gases, são feitas as seguintes afirmações: 


I- O cilindro C1 contém maior quantidade de matéria que o cilindro C2. 
II — A velocidade média das moléculas no cilindro C1 é maior que no cilindro C2. 
HI — A densidade do gás no cilindro C1 é maior que a densidade do gás no cilindro C2. 


IV — A distribuição de velocidades das moléculas contidas no cilindro C1 é maior que a das 
contidas no cilindro C2. 


Assinale a opção que apresenta a(s) afirmação(õdes) CORRETA(S). 
a 
b 


Apenas e III. 
Apenas le IV. 


c) Apenas ll. 


) 
) 

d) Apenas Il e IV. 
) 


e) Apenas Ill. 


Comentários 


| — Errada. Como os gases estão submetidos à mesma pressão, temperatura e volume, 


necessariamente terão a mesma quantidade de mols, pois: 
Cilindro |: PV = no, RT 
Cilindro Il: PV = nye RT 

Dividindo as duas equações, obtemos que No, = Nye. 

II — Errada. Dois gases ideais na mesma temperatura apresentam a mesma energia interna. 
Portanto, a velocidade média das moléculas diminui com o aumento da massa molecular. Sendo 
assim, a velocidade média das moléculas de neônio (cilindro C2) deve ser maior. 

Ill — Correta. A densidade dos gases é dada pela expressão: 


d m nM PM 
V V RT 
Portanto, quanto maior a massa molar, maior é a densidade do gás. Sendo assim, a 


densidade do gás hidrogênio contido no cilindro | é maior. 


IV — Errada. A tendência é que moléculas mais leves apresentem maior variação nas 


velocidades. 
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Gabarito: E 


19. (IME — 2014) 


Um hidreto gasoso tem fórmula empírica XH3 (massa molar de X = 13 g/mol) e massa 
específica de 6,0 g/L numa dada condição de temperatura e pressão. Sabendo-se que, nas 
mesmas temperatura e pressão, 1,0 L de Oz gasoso tem massa de 3,0 g, pode-se afirmar que 
a fórmula molecular do hidreto é: 


a) XosHis 
b) XHs 

c) X4H12 
d) X2H6 
e) XcHis 


Comentários 


É um problema muito interessante sobre uma técnica para determinar a fórmula molecular 
de um composto gasoso a partir de sua fórmula mínima. Se a fórmula mínima do hidreto é XHs, 


então a sua fórmula molecular é um múltiplo, por exemplo, XnHan. 


Devemos ter em mente que duas amostras gasosas submetidas à mesma pressão, à mesma 
temperatura e que ocupam o mesmo volume devem possuir exatamente a mesma quantidade de 
número de mols. Portanto, considerando o volume de 1 litro, o número de mols do hidreto é igual 
ao número de mols de oxigênio molecular. 

NXnHsn 7 No, 
Em 1 litro de O2, encontram-se 3,0g. Em 1 litro de XH3, encontram-se 6,0 g. 


Mx nHan Z Mo, 
Mx„aHąn Mo 


Vamos calcular em separado as massas molares do hidreto e do oxigênio. 
Mx„Hən = 1.13 + 3n.1 = 16n 


Mo, = 2.16 = 32 
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Substituindo esses valores na expressão previamente encontrada. 


MyaHan NE Mo, 
Mymtan Mo 


6 3 — 632 
16n 32 "316 


Basta substituir na fórmula molecular do hidreto. 
XnHzn = X4H12 


Gabarito: C 


20. (IME-2014) 


O TNT (2,4,6-trinitrotolueno) (C7HsN306) é um composto químico com propriedades 
combustíveis e explosivas. Em condições específicas e controladas, m gramas de TNT entram 
em combustão completa em presença de ar estequiométrico sem detonar ou explodir. Os 
produtos dessa reação foram coletados e transferidos para um sistema de captura de 820 L. 
Ao atingirem equilíbrio térmico com o ambiente (27 °C), a pressão registrada de captura foi 
de 1,77 atm. Assumindo que a hipótese do gás ideal é válida, que o ar é uma mistura de N2 e 
O2 na proporção volumétrica de 4:1, que todo o nitrogênio existente nos produtos está na 
forma de uma única substância simples e que não existem produtos sólidos, determine o 
valor de m. 


Comentários 


A combustão do TNT é dada pela seguinte equação: 
5 3 
C,H:;(N03)3 + a0,» > 7C0, + 2120 + 2 N20) 


Pela Conservação da Massa: 


5 
2.3 +24 =7.2+5 


a 


Portanto, a combustão de 1 mol de TNT: 


e Consome 21/4 mols de oxigênio; 
e Envolve 21 mols de nitrogênio não reagente vindo do ar atmosférico; 
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e Produz 18/2 mols de gases. 
Sendo assim, a mistura final deve conter: 


e 21x mols de nitrogênio vindo do ar atmosférico; 
e 11x mols de gases produzidos 
e Total: 32x mols. 


Podemos calcular o número de mols total de gás pela Equação de Clapeyron: 


PV 1,77.820 


RT É 0,0823007 2? Mols 


n=3x= 


Por fim, a massa molar do TNT é: 
M = 7.12 + 5.1 + 3.14 + 6.16 = 227 g/mol 


Portanto, a massa pedida é: 


= m= 227 = 418 
m=x = = g 


Gabarito: 418 g 


21. (ITA-2008) 


Um cilindro provido de pistão móvel, que se desloca sem atrito e cuja massa é desprezível, foi 
parcialmente preenchido com água líquida. Considere que o sistema atinge o equilíbrio à 
temperatura T e pressão P;. Num dado momento, o sistema é perturbado por uma elevação 
brusca do pistão, atingindo novo equilíbrio a uma pressão Pf e à mesma temperatura T. 
Considere que água líquida permanece no sistema durante todo o processo. 


a) Esboce um gráfico da pressão interna no interior do cilindro versus tempo considerando 
o intervalo de tempo compreendido entre os dois equilíbrios químicos. Indique no gráfico 
as pressões P; e Pș. 


b) A pressão final, Pf, será maior, menor ou igual à pressão inicial, P;? Justifique. 


Comentários 


No equilíbrio, tem-se água líquida em equilíbrio com o vapor. Ao elevar bruscamente o 
pistão, a pressão do vapor existente imediatamente se reduz, de acordo com a Lei de Boyle. No 


entanto, mais água se vaporiza, de modo a re-estabelecer a pressão de vapor de equilíbrio Pp. 
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Como a pressão de vapor da água só depende da temperatura, tem-se que P; = P,. 


Gabarito: discursiva 


22. (ITA-2008) 


Dois cilindros (| e Il) são providos de pistões, cujas massas são desprezíveis e se deslocam sem 
atrito. Um mol de um gás ideal é confinado em cada um dos cilindros I e Il. São realizados, 
posteriormente, dois tipos de expansão, descritos a seguir: 


a) No cilindro |, é realizada uma expansão isotérmica à temperatura T, de um volume V até 
um volume 2V, contra uma pressão externa constante P. 


b) No cilindro Il, é realizada uma expansão adiabática, de um volume V até um volume 2V, 
contra uma pressão externa constante P. 


Determine os módulos das seguintes grandezas: variação da energia interna, calor trocado e 
trabalho realizado para os dois tipos de expansão. 


Comentários 
No cilindro |, tem-se uma expansão isotérmica, portanto AU = 0. No entanto, a 
transformação citada não é reversível, mas sim submetida a uma pressão externa constante. 
Nesse caso, o trabalho é dado por: 
w=PAV=P.(2V—-V)=PV 


Finalmente, pela Primeira Lei da Termodinâmica: 
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Q=AU+W.: Q= W= PV 
No cilindro Il, tem-se uma expansão adiabática, portanto: 
Q=0 
Como a transformação citada não é reversível, mas sim acontece contra uma pressão 
externa constante igual a P, o trabalho deve ser calculado pela expressão da isobárica. 
w=PAV=P.(2QV-V)= PV 
Por fim, a variação de energia interna pode ser calculada pela Primeira Lei da 
Termodinâmica: 
Q=AU+w=0AU=-w 
AU = —w = —PV 


^ JAU] = PV 


Gabarito: discursiva 


23. (ITA-2007) 


Dois frascos, A e B, contêm soluções aquosas concentradas em HCI e NHs, respectivamente. 
Os frascos são mantidos aproximadamente a um metro de distância entre si, à mesma 
temperatura ambiente. Abertos os frascos, observa-se a formação de um aerosol branco 
entre os mesmos. Descreva o fenômeno e justifique por que o aerosol branco se forma em 
uma posição mais próxima a um dos frascos do que ao outro. 


Comentários 


O aerosol é formado pela dispersão de um sólido em um gás. Esse sólido é formado pela 


reação entre a amônia e o cloreto de hidrogênio que ocorre na fase gasosa. 
HCl) + NHsc9) > NH,Cls 
O cloreto de hidrogênio é um gás mais pesado que a amônia, portanto, suas moléculas 
terão menor velocidade média. Dessa maneira, a amônia é capaz de escapar mais rápido do 
recipiente em que está, por isso, a névoa se forma mais próxima do béquer contendo cloreto de 


hidrogênio. 
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Gabarito: discursiva 


24. (TFC — Inédita) 


Indique qual dos gases HC/ e He se aproxima e qual se afasta mais do comportamento ideal. 
Justifique sua resposta. 


Comentários 


O hélio é uma molécula essencialmente apolar, com baixíssimas interações 
intermoleculares. Por outro lado, o cloreto de hidrogênio é polar e forma interações 


intermoleculares muito fortes que são as pontes de hidrogênio. 
Como um gás ideal deve apresentar poucas interações intermoleculares, o cloreto de 


hidrogênio se afasta mais do comportamento ideal. 


Gabarito: HC/ 


25. (IME — 2011) 


Um recipiente de paredes rígidas, contendo apenas ar, aberto para a atmosfera, é aquecido 
de 27 2C a 127 2C. Calcule a percentagem mássica de ar que saiu do recipiente, quando 
atingido o equilíbrio final. 


a) 79% 
b) 75% 
c) 30% 
d) 25% 
e) 21% 


Comentários 


Se o recipiente está aberto para a atmosfera, ele está sujeito a uma pressão constante igual 


à pressão atmosférica. 
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p” 
Considerando que o volume seja inalterado com a temperatura, já que não foram 
fornecidos dados sobre a dilatação linear, temos que o produto entre o número de mols de gás 
presentes no recipiente e a sua temperatura foi mantida constante. 
Podemos mostrar matematicamente essa relação. No início, antes do aquecimento, temos: 
P.V = n RT; 
Após o aquecimento, houve perda de número de mols de gás (n2) e aumento da 
temperatura (T2). 
P.V = nRT, 
Igualando as duas expressões. 
nR.T; =n5R.T, 
a n Ti = nT, 
Substituindo os valores fornecidos para as temperaturas inicial e final. 
nı. (27 + 273) = n,. (127 + 273) 
nı. 300 = n,. 400 
n, 300 3 


n, 400 4 
O que foi perdido percentualmente é igual à razão entre a diferença nı — n2 e o número de 


mols inicial (n1). 


o, — O que foi perdido _ n, —mn, 


quantidade inicial Nz 
Podemos calcular essa razão facilmente usando as propriedades da Razão e Proporção 


estudadas em Matemática. 


n 3 
n 4 
M-n, 4-3 
n4 4 
Ni — Nə 1 
% = —— = - = 0,25 = 25% 
n4 4 


æ Aula 10: Gases 
www.estrategiavestibulares.com.br 


Professor Thiago Cardoso 
Aula 10: ITA/ IME 2020 


Gabarito: D 


26. (TFC — Inédita) 
Os gases reais mais se aproximam do modelo ideal quando são submetidos a: 
a 
b 


Altas pressões e altas temperaturas 


Altas pressões e baixas temperaturas 


d 


e 


c) Baixas pressões e altas temperaturas 
) Baixas pressões e baixas temperaturas 


Indiferente. Os gases sempre apresentam o comportamento próximo do ideal. 


Comentários 


O gás ideal é rarefeito, portanto, deve estar submetido a baixas pressões. Além disso, as 


altas temperaturas favorecem a maior liberdade de movimentação por parte das moléculas. 


Gabarito: C 


27.(ITA — 2018) 


Um recipiente de 240L de capacidade contém uma mistura dos gases ideais hidrogênio e 
dióxido de carbono, a 272C. Sabendo que a pressão parcial do dióxido de carbono é três vezes 
menor que a pressão parcial do hidrogênio e que a pressão total da mistura gasosa é de 0,82 
atm, assinale a alternativa que apresenta, respectivamente, as massas de hidrogênio e de 
dióxido de carbono contidas no recipiente 


a) 2g e 44g. 
b) 6g e 44g. 
c) 8g e 88g. 
d) 12g e 88g 
e) 16g e 44g 


Comentários 


Primeiramente, vamos converter a temperatura fornecida para a Escala Kelvin. Para isso, 


basta somar o fator 273. Dessa forma, 272C são equivalentes a 300K. 
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ra 

A pressão total no recipiente é de 0,82 atm. Essa pressão corresponde à soma das pressões 
parciais de hidrogênio e dióxido de carbono. Portanto, basta somar essas pressões parciais. 

Temos o seguinte: 

P = Py, + Peo, 
Além disso, a pressão de hidrogênio é o triplo da pressão do carbono. 
Pa, = 3Pco, 
E P = 3Pco, + Peo, = 0,82 


0,82 
4Pco, = 0,82 “e Po, = 4 = 0,21 atm 


Para calcular o número de mols de dióxido de carbono presentes na amostra, podemos 


utilizar a Equação de Clapeyron. 


“PoV 021.240 


Peo V = nco, RT + nco = -RT = 9082300 * 


Para calcular a massa de dióxido de carbono, basta multiplicar pela massa molar do gás. Na 


prova, são fornecidas as massas atômicas: H = 1, C = 12 e O = 16. Portanto, a massa molar do CO2 
é: 
Mco, = 1.12 + 2.16 = 12 + 32 = 44 

Dessa forma, a massa de dióxido de carbono é igual ao produto do número de mols pela 

massa molar. 
Mco, = Nco,- Mco, = 2.44 = 88g 

Para o hidrogênio, podemos escrever que, se a sua pressão parcial é igual ao triplo da 
pressão de dióxido de carbono, então o número de mols de hidrogênio é igual ao triplo do número 
de mols de dióxido de carbono. Portanto: 

Ny, = 3.Nco, = 3.2 = 6 
Dessa forma, a massa de hidrogênio pode ser calculada multiplicando-se pela sua massa 


molar. 
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Logo, a massa de hidrogênio é igual a 12g e a massa de dióxido de carbono é igual a 88g, 


conforme apontado pela letra “d”. 


Gabarito: D 


28. (ITA — 2018) 


Considere um recipiente de 320L ao qual são adicionados gases ideais nas seguintes 
condições: 


|. Hélio: 30.000 cm? a 760 cmHg e 272C 
Il. Monóxido de carbono: 250L a 1.140 mmHg e -232C 
Ill. Monóxido de nitrogênio: 2m? a 0,273 atm e 02C 


Sabendo que a pressão total da mistura gasosa é de 4,5 atm,, assinale a opção que apresenta 
a pressão parcial do hélio na mistura gasosa. 


a 
b 
c) 0,5 atm 
d) 1,0 atm 
e) 2,0 atm. 


0,1 atm 


) 
) 0,2 atm 


Comentários 


Primeiramente, vamos obter o número de mols de hélio. Para isso, precisaremos fazer 


algumas conversões de unidades. 


O volume de 30 000 cm? = 30L. A pressão de 760 cmHg = 7600 mmHg = 10 atm. Já a 


temperatura de 272C = 300 K (basta somar 273). Portanto, temos: 


PV 10.30 


MENTA E E 
nsi > Nue = pr” 0,082.300 


= 12,18 mol 


Agora, vamos calcular a quantidade de mols de CO. Façamos a conversão da pressão e da 


temperatura. No primeiro caso, devemos dividir por 760 e, no segundo, devemos somar 273. 


1140 
P = 1140 mmHg = 


=1 
760 atm ,5 atm 
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T = —23 + 273 = 250 K 


Agora, façamos o cálculo do número de mols de CO. 


PV 1,5.250 


RT 0082250 18:27 mol 


PV = nRT “e Nco = 


O terceiro passo é calcular o número de mols de NO. Novamente, precisamos de algumas 


conversões de unidades. 
V = 2mº = 2000L 
T = 0 + 273 = 273K 
Temos, portanto, o número de mols desse gás pela Equação de Clapeyron. 


PV 0273.2000 


PaT ena E = 
V =nkT ~ nyo = RT ~ 0,082273 


= 24,36 mol 


O número de mols total de gases na mistura é: 
n = Nye + Nco + Nyo = 12,18 + 18,27 + 24,36 = 54,81 mol 
Dessa forma, a fração molar de hélio na mistura é: 


Nye 12,18 2 
XHe = = = — mol 
e n 54,81 9 


Sendo assim, a pressão parcial do gás é: 
Phe =— Xype: Protal = 9:49 =1 atm 


A pressão parcial de hélio na mistura é igual a 1 atm, o que condiz com a alternativa “d”. 


Gabarito: D 


29. (ITA — 2017) 


Um frasco fechado contém dois gases cujo comportamento é considerado ideal: hidrogênio 
molecular e monóxido de nitrogênio. Sabendo que a pressão parcial do monóxido de 
nitrogênio é igual a 35 da pressão parcial do hidrogênio molecular, e que a massa total da 
mistura é de 20g, assinale a alternativa que fornece a porcentagem em massa do hidrogênio 
molecular na mistura gasosa. 


a) 4% 
b) 6% 
c) 8% 
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d) 10% 
e) 12% 


Comentários 


Trabalhando os dados fornecidos pelo enunciado. 


3 
Pno = = PH, 


5 


Como os dois gases estão submetidos a uma mesma temperatura e mesmo volume, temos 


que essa mesma proporção se relaciona ao número de mols envolvido. 


3 
Nyo = 5 Ho 


Como queremos uma relação entre massas, precisamos utilizar as massas molares. As 


massas dos elementos envolvidos são: H = 1,0 = 16e N= 14. 


Sendo assim, as massas molares do NO e do H2 são: 


Mwo = 1.14 + 1.16 = 30 g/mol 
Mp, = 2.1 = 2 g/mol 


Agora, basta usar a propriedade da estequiometria que nos diz que o número de mols de 


um composto qualquer é igual à razão entre a sua massa e sua massa molar. 


3 
Nyo = 5 Ho 


. Mano _3mp, 


Myo _3mp, 
30 52 


my, 52 10 1 
“myo 3.30 3.30 9 


Sendo assim, a mistura possui 1g de hidrogênio para cada 9g de NO. Dessa forma, um total 


de 10g da mistura possui 1g de hidrogênio. Logo, o percentual de hidrogênio em massa nela é: 


wH, =- -4 10% 
° 2 Mota 10 i 
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A porcentagem de massa de hidrogênio na mistura é igual a 10%, o que condiz com a 


alternativa “d”. 


Gabarito: D 


30. (ITA — 2017) 


Um motor pulso-jato é uma máquina térmica que pode ser representada por um ciclo 
termodinâmico ideal de três etapas: 


| — Aquecimento isocórico (combustão) 
II — Expansão adiabática (liberação de gases) 
III — Compressão isobárica (rejeição de calor a pressão atmosférica) 


Considerando que essa máquina opere com gases ideais, indique qual dos diagramas pressão 
versus volume a seguir representa o seu ciclo termodinâmico. 


a) 


b) 
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c) 

d) 
P3 
Pk 
Patm 

e) 


Comentários 


A primeira transformação é um aquecimento isocórico, portanto, não há variação de 
volume. Essa transformação é representada por uma linha vertical de volume constante — o que 
elimina as letras “d” e “b”. Pela Lei de Charles, quando aquecido a volume constante, a pressão 
interna do gás aumenta. 

A segunda etapa é uma expansão adiabática reversível. Essa expansão é regida pela lei 

PY = PV 
Como o coeficiente de Poisson é sempre maior que 1, teremos que: 


> z V ; ad à 
Como houve expansão teremos que a razão - < 1. Quando um número positivo inferior a 
2 


1 é elevado a uma potência superior a 1, esse número decresce. Portanto temos 
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Von” Vi 
Pg = Pi G <P (57) 


“am 


Essa conclusão eliminar os itens “a” e “e” sobrando, portanto, o item 


“am 


c como resposta. 


De fato, a última transformação que é isobárica, que deve ser representada por uma linha 
horizontal de pressão constante. Exatamente como consta na letra “c”. Por atender a tudo o que 


foi proposto no enunciado, essa alternativa é o gabarito. 


Gabarito: C 


31. (ITA — 2017) 


Após inalar ar na superfície, uma pessoa mergulha até uma profundidade de 200 m, em 
apneia, sem exalar. Desconsiderando as trocas gasosas que ocorrem nos alvéolos pulmonares 
calcule a pressão parcial do nitrogênio e do oxigênio do ar contido no pulmão do 
mergulhador. 


Comentários 


Essa é uma questão que mostra que o aluno não deve desprezar as nossas seções de 


curiosidades, pois elas podem sim ser cobradas. 


A cada 10 metros de profundidade, a pressão aumenta 1 atm. Sendo assim, a 200 metros, a 


pressão aumentou 20 atm. 


Sendo assim, a pressão no interior do pulmão será igual a 1 atm da atmosfera mais 20 atm 


da coluna de água, totalizando 21 atm. 


Como não houve trocas gasosas, as frações molares dos gases são as mesmas que ocorrem 


na atmosfera. 
Po, = Xo,-P = 0,2.21 = 4,2atm 


Gabarito: 16,8 atm e 4,2 atm 


32. (IME — 2013) 


Um tubo vertical graduado, dotado de um êmbolo de peso não desprezível e sem atrito e de 
um dispositivo elétrico para produzir centelhamento, contém uma mistura gasosa composta 
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de amônia (NH3) e fosfina (PHs) em equilíbrio térmico. Introduz-se, então, um volume de 
oxigênio gasoso que contém apenas a massa necessária para a oxidação estequiométrica dos 
reagentes presentes. Após a estabilização à temperatura original, o deslocamento do êmbolo 
indica um aumento de volume de 150 cm?. Provoca-se o centelhamento elétrico e, após o 
término da reação de combustão e o retorno à temperatura inicial, identifica-se um volume 
parcial de 20,0 cm? de nitrogênio gasoso. Considerando que os únicos produtos reacionais 
nitrogenado e fosforado são, respectivamente, nitrogênio gasoso e pentóxido de difósforo, 
determine o volume da mistura original, antes da introdução do O2. 


Comentários 


Primeiramente, vamos escrever as reações de combustão da amônia (NH3) e da fosfina 
(PHs). 
NH; + 0 > N, + H0 
PH, + 0, > P0; + H20 
Para balancear a primeira equação, precisamos considerar 2 NH3 para equilibrar os 
nitrogênios com N2. 
2 NH; + 0, > N, + H30 
2 PH, + 0, > P 0; + H20 
Podemos balancear os hidrogênios em ambas as reações. Temos 6 hidrogênios nos 
reagentes, portanto, precisamos de 3 H20 nos produtos para balancear. 
2 NH, + 0, > N, +3 H20 
2 PH, + 0, > P0; + 3 H0 
Por fim, precisamos balancear os oxigênios. Na combustão da amônia, tem-se 3 átomos de 
oxigênio nos produtos. Portanto, precisa de 3/2 O2 no lado dos regentes para balancear. Na 
combustão da fosfina, tem-se 8 átomos de oxigênio no lado dos produtos. Portanto, precisa-se de 


4 O2 nos reagentes para balancear. 
3 
2 NH; t3 0, > N, + 3 H20 


2 PH; + 4 0, > P0; + 3 H30 
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Como foram produzidos 20 cm? de nitrogênio gasoso, podemos calcular o volume inicial de 
amônia. O volume seguirá a proporção estequiométrica, porque o sistema foi mantido a pressão e 


temperatura constante. 


y, y, y, 
NH; M, Vna, = T = 2.20 = 40 cm? 


Podemos calcular também a quantidade de oxigênio necessária para a queima da amônia 
pela proporção estequiométrica. 


Vo, Vy, 3i 3 
= — . V, = >.— = -40 = 30 cm? 
ťa T ean ki 


Como foram utilizados 150 cm? de oxigênio, podemos concluir que 120 cm? foram utilizados 
para a queima da fosfina. Sendo assim, o volume inicial de fosfina pode ser também calculado pela 
proporção estequiométrica. 


Vem, Vo 


Gabarito: NH3 = 40 cm?; PH; = 60 cm? 


33. (TFC — Inédita) 


É possível haver uma mistura de gases ideais heterogênea? Justifique. 


Comentários 


Não. O que causa a heterogeneidade em misturas é a diferença de afinidades químicas 
entre diferenças substâncias. Por exemplo, a água e o óleo não se misturam, porque as moléculas 


de água possuem alta afinidade entre si, mas baixa afinidade com as moléculas do óleo. 


No caso de gases ideais, não existem forças intermoleculares, portanto, não existe qualquer 
diferença de afinidade entre dois gases diferentes. Logo, não há razão para haver 


heterogeneidade. 


Além disso, em atendimento à Segunda Lei da Termodinâmica, os gases são o estado de 


maior desordem. Portanto, eles se misturarão para garantir a maior entropia possível ao sistema. 


Gabarito: não 
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34. (IME — 2010 — adaptada) 


Em um recipiente fechado queima-se propano (C3Hs) com 80% da quantidade 
estequiométrica de ar. Admitindo que não haja hidrocarbonetos após a combustão, que 
todos os produtos da reação estejam na fase gasosa e que a composição volumétrica do ar 
seja de uma parte de O2 para quatro partes de N2, calcule a porcentagem molar de CO; no 
recipiente após a combustão (considere comportamento ideal para os gases). 


a) 4,35% 
b) 4,76% 
c) 5,26% 
d) 8,70% 
e) 14,28% 


Comentários 
A única adaptação que foi feita no enunciado foi fornecer a fórmula molecular do propano 
(C3Hs). Na prova do IME, não espere esse tipo de dado. Você precisará saber, pois terá estudado 
Nomenclatura Orgânica. 
De qualquer modo, vamos escrever a reação de combustão balanceada do propano para 
descobrir a quantidade estequiométrica necessária de oxigênio. 
CH +0,>C0, + H20 
É relativamente fácil balancear os carbonos e os hidrogênios. Basta colocar os coeficientes 3 
CO, e 4 H20. 
C3Hg + 02 > 3 CO, + 4 H20 
Nos produtos, temos 10 mols de oxigênio, portanto, precisa-se de 10 mols nos reagentes, 
logo, o coeficiente será 5 O2. 
CH +50, > 3 CO, + 4 H20 
No entanto, a combustão foi feita com apenas 80% da quantidade estequiométrica de 
oxigênio. Portanto, havia apenas 4 O2 para cada mol de propano. Nesses casos, é produzida a 


combustão incompleta, gerando também monóxido de carbono (CO). 


CH; + 40, > CO + CO, + 4 H20 
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Podemos balancear facilmente essa equação colocando coeficientes incógnitas nas 
moléculas de CO e CO». 
C3Hg + 40, > aCO + PCO, + 4 H,0 
Agora, vamos balancear os elementos carbono e oxigênio. 
C:3=au+B 
0:8=a+26B+4:a+26=8-4=4 
Agora, chegamos a um sistema com duas equações e duas incógnitas. 
a+B=3 
a+2B =4 
Podemos subtrair a primeira equação da segunda. 
B=4-3=1 
Podemos também calcular o coeficiente a. 
a+B=3 
a+1=3:]a=3-1=2 
Portanto, a equação balanceada é: 
(4H, + 40, > 2 CO + 1 C0, +4 H,0 
Como a combustão foi feita năo com oxigênio puro, mas com ar atmosférico, que contém 4 
partes de nitrogênio para cada parte de oxigênio, podemos incluir o nitrogênio nessa equação. 
C3H8 + 40, + 16 N3 > 2 CO +1C0,+4H,0 +16N, 


Sendo assim, após a combustão, a mistura final de gases será composta por: 


e 2 parte de CO 

e 1 partes de CO2 
e 4 partes de H20 
e 16 partes de N2 


Logo, a fração molar de CO» é igual a: 


Xco, 7 


ho t oligo = 4,35% 
moa LE2taAre B” RR 
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Gabarito: A 


35. (TFC — Inédita) Um gás ideal no zero absoluto: 
a) Necessariamente se solidifica, pois não é possível ocupar volume nulo. 


) 
b) Apresenta energia de translação, rotação e vibração nulas. 


c) Apresenta energia cinética vibracional residual. 


d) Apresenta energia cinética de translação residual. 
e) Apresenta a maior pressão possível. 
Comentários 


Um gás ideal apresenta energia cinética vibracional residual em atendimento ao Princípio da 
Incerteza de Heisenberg que viola a possibilidade de se determinar simultaneamente a posição e a 
velocidade de uma partícula. 

Agora, vamos entender por que as demais afirmações estão erradas. 

O erro da letra “a” consiste em supor solidificação. Um gás ideal permanece sempre no estado 
gasoso. 

O erro da letra “b” é afirmar que as energias de rotação e vibração são também nulas, pois 
isso seria violação ao Princípio da Incerteza. Já o erro da letra “d” é afirmar que existe energia de 


translação residual no zero absoluto. Essa sim é a única que se anula. 


Por fim, a letra “e” erra ao afirmar que os gases apresentam elevadas pressões no zero 


absoluto. Nessa temperatura a pressão é a menor que existe. 


Gabarito: C 


36. (TFC — Inédita) 


Os cilindros de oxigênio para mergulhadores de altas profundidades são enchidos com heliox, 
uma mistura de hélio e oxigênio. Explique por que esses cilindros não podem ser enchidos 
com ar atmosférico comum. 


Comentários 
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Uma questão para você entender como se estuda Química Descritiva. Você vai ler algumas 
informações que colocaremos ao longo do nosso material e, com isso terá subsídios para acertar as 


questões da prova. 


Sob elevadas pressões, o nitrogênio deixa de ser inerte e passa a interferir nas sinapses 


nervosas, provocando uma sensação forte de embriaguez, conhecida como narcose por nitrogênio. 


Dessa maneira, para evitar a perda de consciência do mergulhador, esse gás deve ser 
retirado do cilindro de respiração e substituído por um material realmente inerte, como é o caso 


do hélio, que é um gás nobre. 


Gabarito: discursiva 


37.(TFC — Inédita) 


Um piloto de balões pode controlar os movimentos de subida e descida do balão 
simplesmente variando a temperatura do ar no interior do veículo. Explique se o balão deve 
ser aquecido ou resfriado para subir ou descer. Justifique sua resposta. 


Comentários 


A densidade dos gases é função da temperatura de acordo com a seguinte expressão. 


_ PM 
i= RT 
Dessa maneira, a densidade é inversamente proporcional à temperatura. Logo, com a 
temperatura mais elevada, o gás diminui sua densidade e pode flutuar sobre o ar atmosférico que 
está à temperatura ambiente. Por outro lado, quando resfriado, o ar do balão se torna mais denso 


e passa a afundar no ar atmosférico, fazendo o balão descer. 


Logo, o piloto deve aquecer o ar no interior do balão para fazê-lo subir e resfriar o ar para 


fazê-lo descer. 


Gabarito: discursiva 


38. (IME — 2012) 


A determinada profundidade, o organismo de um mergulhador absorve N2 a uma pressão 
parcial de 5,0 atm. Considere que a solubilidade do N2 no sangue, a uma pressão parcial de 
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0,78 atm, seja 5,85x10* mol/L. Admita, ainda, que o volume total de sangue no corpo do 
mergulhador possa ser estimado em 6,0 L. Nessas condições, estima-se que a quantidade de 
N2, em mol, que o mergulhador elimina em seu retorno à superfície, onde a pressão parcial 
desse gás é 0,78 atm, seja: 


a) 3,50x10% 
b) 7,30x10% 
c) 1,90x107 
d) 1,21x107 
e) 2,25x107 


Comentários 


De acordo com a Lei de Henry, a solubilidade do nitrogênio é proporcional à sua pressão 
parcial. Diante disso, podemos calcular a solubilidade x do nitrogênio quando submetido à pressão 


de 5 atm. 


x  5,85.1074 5,85.107* 
= T= 


2 ST = a = a =t = . = 
m ggg 5 = 754107.5 = 37,5.10tmol/L 


Dessa maneira, na pressão de 5,0 atm, o sangue tem uma concentração mais elevada de gás 
nitrogênio, no caso, 37,5.104. Na pressão de 0,78 atm, a solubilidade é bem menor: 5,85.10^. 


Portanto, o excedente vai ser liberado na forma de gás. 
ASolubilidade = (37,5 — 5,85). 1074 = 31,65.10"“ mol/L 
Como o mergulhador tem 6 litros de sangue, o número de mols de gás liberado é: 
n = 31,65.1074.6 = 189,9.1074 = 1,90.1072 mol 


Gabarito: C 


39. (ITA — 2019 — 12 fase) 


Uma amostra de gás contém 80% de metano, 10% de etano, 5% de propano e 5% de 
nitrogênio, em volume. Considerando que todos os átomos de carbono na amostra de gás 
são convertidos em butadieno com 100% de rendimento, assinale a opção que apresenta a 
massa de butadieno obtido a partir de 100 g do gás. 


a) 50g 
b) 60g 
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= 


c) 70g 
d) 80g 
e) 90g 


Comentários 


A forma mais simples de resolver esse problema consiste em usar o Princípio da 
Conservação das Massas de Lavoisier. 


De acordo com esse princípio, toda a massa de carbono que estava presente originalmente 
na forma de diversos gases (metano, etano e propano) estará presente no produto (butadieno). 


Anotaremos as fórmulas dos compostos de carbono envolvidos. Vale lembrar que as massas 
dos elementos são fornecidas no início da prova. 


Gás Fórmula Estrutural Fórmula Molecular Massa Molar 
Metano CH, CH, 1.12 + 4.1 = 16 g/mol 
Etano CH; — CH; CH, 2.12 + 6.1 = 30 g/mol 
Propano CH; — CH, — CH, Cz Hg 3.12 + 8.1 = 44 g/mol 
Butadieno | CH, = CH — CH = CH, CH, 4.12 + 6.1=54g/mol 
Nitrogênio N=N N, 2.14 = 28 g/mol 


Agora, podemos considerar uma amostra de 100 mols dos gases reagentes — metano, etano, 
propano e nitrogênio. Essa amostra terá: 


Gás Massa Número de Massa Mols de Carbono | Massa de Carbono 
Molar Mols Presente Presente Presente 
Metano (1 16 80 1280g 80 960g 
carbono) 
Etano (2 30 10 300g 20 240g 
carbonos) 
Propano (3 44 5 220g 15 180g 
carbonos) 
Nitrogênio 28 5 140g 0 0 
Total 1940g 1380g 


Para construir a tabela anterior, consideramos que a massa de um composto é igual ao seu 
número de mols multiplicado pela massa molar. Analogamente, a massa de carbono no composto é 
obtida multiplicando o número de mols de carbono naquele composto pela massa do carbono que 
é 12 u. 
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Sendo assim, em 1940g da mistura, teremos 1380g de carbono. Como queremos falar sobre 
100g da mistura, temos que a massa de carbono presente pode ser calculada por Regra de Três. 


Quanto maior a massa da mistura, maior será a massa de carbono nela presente. Portanto, 
são grandezas diretamente proporcionais. 
x 100 100.1380 
1380 1940 ` * T 1940 
Essa é a mesma massa de carbono presente no butadieno que foi produzido ao final. Para 
saber a massa de butadieno produzida, basta fazer a análise de massa do composto. 


Elo 


Composto Massa Molar | Massa Molar de Carbono 


Butadieno (4 carbonos) 54g 48g (4 mols de carbono) 


Sendo assim, em 1 mol de butadieno, tem-se 48g de carbono e 54g de butadieno ao todo. 
Como á temos 71,1g de carbono, podemos calcular a massa de butadieno por Regra de Três. 


Massa de Carbono | Massa de Butadieno 
48g 54g 
71,1g m 


Quanto mais butadieno se tem, mais massa de carbono será. Mais uma vez, se tem 
grandezas diretamente proporcionais. 
m 711 71,1.54 71,1.9 
54 48 48 8 


= 80g 


Gabarito: D 


40. (IME — 2010) 


As alternativas abaixo representam processos hipotéticos envolvendo 2 mols de um gás ideal, 
contidos em um conjunto cilíndrico-pistão. Assinale a alternativa que apresenta mais de três 
estados (V, T) nos quais a pressão é máxima: 


300 330 450 480 T(K) 
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c) 


320 450 T(K) 300 330 450 480 TK) 300 450 T(K) 


Comentários 


Questão bastante interessante. A razão entre volume e temperatura é dependente da 
pressão. 


PV RT = 
=n o — = — 
T P 
Já sabemos pela Lei de Charles que a curva de V x T a uma pressão constante depende da 
pressão. Porém, agora, note que é inversamente proporcional à pressão. Portanto, a pressão 
máxima se dará na menor razão V/T. Para descobrir essa razão, basta traçar uma linha reta 
passando pelo zero absoluto. Vamos marcar os pontos de máxima pressão nas transformações 


citadas. 


V (litros) 


umento da Pressão 


Pressão Máxima 


300 390 480 TK) 


Na letra A, a pressão máxima se dá em um único ponto que está assinalado no diagrama. 


Portanto, não é essa a resposta. Vamos fazer o mesmo com as demais. 
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b) 


umento da Pressão 


Pressão Máxima 


300 330 450 480 T(K) 


V (litros) 


pi ode umento da Pressão 


10 [Ss | Pressão Máxima 


320 450 T(K) 


umento da Pressão 


Pressão Máxima 


300 330 450 480 TK) 
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Perceba que, em todos os gráficos desenhados até o momento, encontra-se a pressão 
máxima em um único ponto. Bem diferente do que acontece no gráfico da letra E, que possui uma 


reta alinhada com o zero absoluto. 


Pressão Máxima 


300 450 T(K) 


Gabarito: E 


41. (IME - 2010) 


Um sistema fechado e sem fronteiras móveis contém uma determinada massa gasosa inerte. 
Sabe-se que, após aquecimento, o sistema registra um aumento de 5% na pressão e de 15 2C 
na temperatura (considere que o gás se comporta idealmente). A respeito do valor da 
temperatura inicial, pode-se dizer que: 


a) é igual ou inferior a 30 2C. 

b) é superior a 30 2C e inferior a 300 2C. 

c) é igual ou superior a 300 2C. 

d) somente pode ser calculado conhecendo-se o volume e a massa de gás. 


e) somente pode ser calculado conhecendo-se o volume, a massa e a pressão inicial do gás. 


Comentários 
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Na situação inicial, tem-se o sistema submetido a uma pressão P1 e temperatura Ti. 


PV = nRT; 
Na situação final, a amostra está submetida a uma pressão P2 e temperatura Ts. 
PV = nRT, 


Podemos aplicar agora que P2 = 1,05P; e que T> = Tı + 15, segundo dados fornecidos pelo 
enunciado. Vale lembrar que a variação de temperatura em Kelvin é igual à variação em graus 
Celsius. 


(1,05PDV = nR(T, + 15) 
Observe que P1V = nRT,, portanto, podemos substituir. 
1,05.nRT; = nR(T, + 15) 
= 1,05T, =T, +15 
1,057, - T = 15 


15 
0,057, = 15 + T, = tos = 300 K 


Agora, basta fazer a conversão de Kelvin para graus Celsius. 
T; = 300 — 273 = 27 °C 


Portanto, a temperatura inicial da amostra era inferior a 30 °C. 


Gabarito: A 
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Considerações Finais 


Chegamos ao final de mais uma aula, em que tratamos o importante assunto de Gases. 


Esse tema é extremamente importante, não só porque cai em muitas questões de prova, 
mas também porque é a base para o estudo de Termoquímica, que é o conteúdo mais cobrado da 


Química. 
Sendo assim, considere esse um material muito importante para você se dedicar quando 
estiver fazendo revisões. 


Não hesite em me contactar para tirar suas dúvidas, porque você está se preparando para 


um certame em que a matéria é cobrada em um nível muito grande de detalhes. 
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Apresentação da Aula 


A Termoquímica é o ramo da Química que estuda as transferências de calor nos processos 
em que acontecem transformações químicas. 


Esse ramo é o responsável por estudar também a espontaneidade de reações, dizendo se as 
reações tendem ou não a acontecer. 


Termoquímica nas Provas do ITA/IME 


Termoquímica é um dos assuntos favoritos das provas do ITA e do IME. 


É bastante comum que sejam misturados conceitos da Física em algumas questões, portanto, 
você precisa estar afiado em assuntos como Potência e Eletricidade. 


O ITA gosta de questões bastante conceituais, cobrando bastante os conceitos de Energia 
Interna e Entalpia e pedindo para o aluno prever de antemão se uma reação acontece com aumento 
ou redução de entalpia ou entropia. 


O IME, por sua vez, prefere questões mais pesadas em termos de contas. As questões de 
Termoquímica costumam ser as mais longas e complicadas, muitas vezes, são mescladas com outros 
assuntos da Físico-Química e até mesmo da Física. 


Considero um assunto com pouca teoria, mas extremamente importante devido à sua 
elevada incidência em questões de prova. 


1. Energia e Entalpia 
A Termoquímica é um ramo da Termodinâmica e, com isso, se aproveita de muitos de seus 


princípios. Nós já estudamos a Primeira e a Segunda Lei da Termodinâmica nos capítulos anteriores 
e você precisa estar bem afiado nelas. 


1.1. Energia Interna (U) 


Em uma amostra qualquer de material, as partículas terão energia acumulada de diversas 
formas: 


e Química: armazenada na forma de ligações químicas; 
e Cinética: devido ao fato de estarem em movimento; 
e Elétrica: a matéria tem uma distribuição de cargas, que se reflete em 


A energia interna de um material é igual à soma de todos os tipos de energia associados às 
suas partículas. É uma grandeza bastante difícil de se calcular, pois é muito difícil estimar todos esses 
termos. 


48 Aula 11: Termoquímica 
www.estrategiavestibulares.com.br 


Professor Thiago Cardoso 
Aula 11: ITA/ IME 2020 


= — 


Porém, o interessante nessa grandeza surge naturalmente da Primeira Lei da Termodinâmica, 
que trata a relação entre o calor (Q), energia interna (U) e trabalho (w). 


Q 


Figura 1: Ilustração da Primeira Lei da Termodinâmica 
De acordo com a Primeira Lei da Termodinâmica: 
Q=AU+w 


No caso de transformações isovolumétricas, tem-se que o trabalho envolvido é nulo. Dessa 
forma, pode-se escrever a respeito do calor envolvido nas transformações a volume constante (Qu): 


Q, = AU 


Com isso, podemos anotar o importante conceito. 


Nas transformações a volume constante, o calor trocado com o meio é igual à variação 
de energia interna. 


1.1.1. Função de Estado 


É interessante observar que a Energia Interna é uma função de estado. Isso significa que a 
sua variação depende exclusiva do estado final e do estado inicial, não importando a trajetória. 


Por exemplo, no caso de Gases Perfeitos monoatômicos, a energia interna é dada pela 
expressão. 


Ri RT 
o" 


Vamos supor uma transformação que leva uma amostra de 1 mol de gás ideal de (300 K, 2 
atm) para (400 K, 1 atm). Essa transformação pode ser feita de várias formas diferentes, por 
exemplo, as mostradas nas linhas verde (superior), azul (central) e laranja (inferior) na Figura 2. 
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1 atm þe 


300 K 400 K T 


Figura 2: Transformação envolvendo uma amostra gasosa 


Nos três casos, a variação de energia interna é igual e depende apenas do estado final e do 
estado inicial. 


3 3 
AU = JAL = 1.8,31. (400 — 300) = 1246,5 J 


1.2. Entalpia (H) 


A entalpia é uma função de estado definida matematicamente, o que significa que não existe, 
a princípio, uma correspondência entre essa grandeza e o material em estudo. 


H=U+ PV 
A importância da entalpia é o que acontece nos processos a pressão constante. O calor 
envolvido nas transformações a pressão constante é dado pela Primeira Lei da Termodinâmica. 


Qp =4U+w 


O trabalho nos processos a pressão constante é calculado pelo produto entre pressão e 
variação de volume. 


w = PAV = P(V;, — V1) =PV,-—PV, 


Analogamente, podemos dizer que a variação de energia interna no processo é: 


AU = U, a Ui 
Com isso, podemos calcular o calor envolvido nos processos a pressão constante. 
Qp = 4U +w 


Qp = (Uz — U1) + (PV, — PV) 


Organizando os termos da equação: 
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Qp = (U, + PV,) — (U1 + PV) 
A soma U + PV é igual à entalpia (H) do corpo, portanto, temos: 
Qp=H,—H, 


Sendo assim, o calor nos processos envolvidos a pressão constante é igual à variação de 
entalpia do processo. 


Perceba a diferença entre entalpia e energia interna. 


Volume 
Constante 


Energia 


Calor Envolvido Interna 


nos Processos 


Pressão 


Constante 
Entalpia 


Figura 3: Calor Envolvido nos Processos a Pressão Constante e a Volume Constante 


1.3. Relação entre AU e AH 


É bastante comum que você seja questionado a respeito da relação entre a variação de 
energia interna e a variação de entalpia em uma reação química. Da definição de entalpia, podemos 
escrever que: 


H=U+PV 

< AH = AU + A(PV) 

Em uma reação química, o volume é principalmente ocupado por gases 
PV =nRT +. A(PV) = A(nçssRT) 
Se o processo acontecer a temperatura constante, temos que: 
A(PV) = A(nRT) = Anças. RT 

Com isso, podemos escrever sobre a variação de entalpia: 

AH = AU + Angas. RT 


4 Aula 11: Termoquímica 
www.estrategiavestibulares.com.br 


Professor Thiago Cardoso 
Aula 11: ITA/ IME 2020 


Sendo assim, teremos: 


e AH > AU, quando Ançis > 0, ou seja, quando ocorre aumento na quantidade de gás durante 
a reação. Por exemplo, a reação entre o óxido de ferro (Ill) e o carbono grafite: 


Fe,03 (s) + 3C (graf) > 2Fe (s) + 3C0 (g) 


Nessa reação, tem-se 3 mols de gás nos produtos e nenhum mol nos reagentes, portanto tem- 
se que houve aumento no número de mols de gás: 


Angs =3-0=3 


e AH < AU, quando Anças < 0, ou seja, quando ocorre redução na quantidade de gás durante 
a reação. Por exemplo, a síntese da amônia a partir do nitrogênio e hidrogênio gasosos. 


No(9) + 3H,(9) > 2NHs(9) 
Nessa reação, tem-se uma redução no número de mols de gás: 


Angis = 2-4=-2 


e AH = AU, quando Angás = 0. Isso acontece em duas situações: quando a reação envolve 
reagentes no estado gasoso, mas a variação do número de mols de gás entre reagentes e 
produtos é nulo, ou quando a reação somente envolve sólidos e líquidos. 


Ho(9) + Clo(g) > 2 HCI (g) 


1.4. Diagrama de Entalpia 


Uma reação é classificada como: 


e Exotérmica: quando libera calor para o ambiente. Tem-se, portanto, Q < 0; 
e Endotérmica: quando absorve calor do ambiente. Tem-se, portanto, Q > 0. 


Nos processos a pressão constante, que são a maioria o calor envolvido na reação é igual à 
variação de entalpia entre os produtos e reagentes. Sendo assim, a reação será: 


Tabela 1: Reações Endotérmicas e Exotérmicas 
Exotérmica AH < 0 


Endotérmica AH > 0 


Como a entalpia é uma função de estado, a variação de entalpia depende apenas do estado 
final (os produtos) e do estado inicial (os reagentes). Portanto, podemos escrever: 


AH = Hprodutos — Tlreagentes 


A entalpia é uma forma de energia potencial química que está armazenada nas moléculas 
reagentes. Devido à Segunda Lei da Termodinâmica, em uma reação química, essa energia potencial 
tende a se reduzir e ser espalhada pelo ambiente na forma de calor. 
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O calor é uma forma de energia mais difusa, ou seja, mais espalhada, ele se distribui mais 
uniformemente pelo espaço, alinhando-se com a Segunda Lei. 


Estabilidade 
Crescente 


Figura 4: Diagrama de Entalpia 


Uma importante conclusão derivada desse raciocínio é que, no Diagrama de Entalpia 
mostrado na Figura 4, as substâncias mais estáveis tendem a apresentar menor entalpia. E o caso de 
uma sequência de compostos formados pelo carbono, que é muito estudada em Química Orgânica. 


Dentre os alcenos mostrados na Figura 4, o buteno (CH, — CH = CH — CH,}) é o mais 
estável, enquanto que o eteno (CH, = CH.) é o menos estável. 


De maneira geral, as reações tendem a acontecer espontaneamente quando são exotérmicas. 
No entanto, essa não é uma regra geral. E bastante possível que uma reação exotérmica não seja 
espontânea. 


Mais adiante, veremos que a Energia Livre de Gibbs é o fator que realmente determina a 
espontaneidade de uma reação química. Porém, é importante citar que a Variação de Entalpia é a 
sua componente mais importante. 


Por exemplo, as reações de combustão liberam abundantemente energia. Elas podem ser 
descritas no Diagrama de Entalpia. 
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Figura 5: Diagrama de Entalpia para as Combustões de Compostos do Carbono 


Como mostrado na Figura 5, a regra geral é que a combustão dos compostos mais estáveis 
libera menos energia. 


1.5. Lei de Hess 


Proposta pelo químico suíço Germain Henry Hess em 
1840, a Lei de Hess é também um enunciado geral do Princípio 
da Conservação de Energia e da Primeira Lei da Termodinâmica. 


Como a entalpia é uma função de estado, a variação de 
entalpia em uma reação química é independente do caminho 
escolhido para a reação. 


Com isso, ao somar reações químicas, podemos também 
somar as variações de entalpia nelas observadas, levando em 
consideração duas regras: 


e Se uma equação química é invertida, o sinal de AH se 
inverte também; 

e Se os coeficientes são multiplicados, deve-se multiplicar 
o AH pelo mesmo fator. 


' . x Fi E 6: dermairi Henry Hess fonte: fă y 
Vejamos um exemplo. Sendo dadas as variações de i didit an 
entalpia observadas na combustão do carbono grafite e do 
monóxido de carbono (CO), com base na Lei de Hess, qual é o calor de combustão incompleto do 


carbono grafite produzindo monóxido de carbono? 


C (graf)+ 02 (g)> CO:(g) AH, = —94,1 kcal/mol 
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2 CO (g) +0, (g) > 2 C0,(g) AH, = —135,2 kcal/mol 
1 
C (graf) +502 (g) > CO(g) AH; =? 


Para resolver esse problema, podemos dividir por 2 a segunda reação e inverter. Com isso, a 
variação de entalpia nessa reação também fica dividida por 2 e seu sinal é trocado. 


C (graf) + 02 (g) > CO02(9) AH, = —94,1 kcal/mol 


1 135,2 
C02(g9) > CO (g) + z020) AH, = a +67,6 kcal/mol 


1 
C (graf) +502 (g) > CO(g) AH; =? 


Agora, vemos que basta somar as duas primeiras reações para obter a terceira. 


C (graf) + 05 (g) > CO02(9) AH, = —94,1 kcal/mol 


1 
+ COg) > CO (g) +502(9) AH, = +67,6 kcal/mol 


1 
C (graf) + 20: (9) => CO(g) AH; = —94,1 + 67,6 = —26,5 kcal/mol 


Sendo assim, a combustão incompleta do carbono grafite liberando monóxido de carbono 
(CO) libera 26,5 kcal/mol. 


1.5. Entalpia Molar e Entalpia Total 


A quantidade de energia liberada por uma reação certamente depende da quantidade de 
matéria que reage. Por exemplo, a combustão de 100 g de glicose vai gerar o dobro de energia da 
combustão de 50 g da mesma substância. 


Nesse caso, trata-se a quantidade de energia total liberada em kJ ou kcal. 


Em geral, são tabelados os valores de entalpia em kJ/mol ou kcal/mol a fim de uniformizar e 
facilitar as contas. Essa é a chamada entalpia molar, que é uma grandeza intensiva. 


Para calcular o total de energia liberada por uma reação a partir da entalpia molar, devemos 
simplesmente multiplicar pelo número de mols envolvidos. Temos a simples e útil relação: 


Q = n. AH 


Por exemplo, sabemos que a entalpia molar de combustão do carbono grafite é dado por: 
C (graf) + 0, (g) > CO,(g) AH = —94,1 kcal/mol 
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Isso significa que a combustão de 1 mol de grafite libera exatamente 94,1 kcal de energia. A 
combustão de 2 mols de grafite libera exatamente 188,2 kcal de energia. A combustão de 3 mols de 
grafite libera 282,3 kcal. E, assim, por diante. 


HORA DE 


PRATICAR! 


1. (TFC- Inédita) 


A respeito de fenômenos térmicos, pode-se afirmar que: 


a) A entalpia desprendida ou absorvida em uma reação química depende do estado inicial, 
final e dos estados intermediários do sistema. 


b) Uma reação exotérmica é sempre espontânea. 


c) Quando derramamos éter na mão, é de se esperar uma sensação de frio congelante, porque 
a evaporação de éter é um fenômeno endotérmico. 


d) A dissolução de ácido sulfúrico em água é um fenômeno bastante exotérmico, por isso, 
pode-se observar o esfriamento do recipiente. 


Comentários 


A entalpia é uma função de estado, portanto, a sua variação independe dos estados 
intermediários do sistema. Depende somente dos estados inicial e final. Logo, a letra A está errada. 


Embora a variação de entalpia seja um fator muito importante, ele não é o único que 
determina a espontaneidade de uma reação química. Portanto, a letra B está errada. 


A evaporação, de fato, é um fenômeno endotérmico, pois passa o líquido para um estado de 
maior desorganização, com energia mais elevada. Ao absorver energia da nossa mão, ele deixa a 
sensação de frio. Letra C está correta. 


A dissolução do ácido sulfúrico em água é, de fato, muito exotérmica. Porém, o reflexo disso 
é que o recipiente esquenta bastante. Logo, a letra D está errada. 


Gabarito: C 


2. (TFC - Inédita) 
Na síntese da amônia, temos: 
N2 (g) + 3H2 (g) > 2 NH; (g) 


Sabendo que a reação é exotérmica e é realizada a pressão constante, pode-se dizer que se 
verifica: 


a) |AH| > |AU| 
b) |AH] = |AU] 
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c) [AH] < |AU| 


d) Não é possível afirmar nada. 


Comentários 
Vamos escrever a relação entre AU e AH. 
AH = AU + An. RT 
«~ AU = AH — An. RT 


Nessa reação, ocorre redução do número de mols de gás. 
An =2-—4= -2 
Vamos trabalhar agora na expressão do AU em função do AH. 
AU = AH — An. RT = AH — (—2).RT = AH + 2RT 


Sendo assim, podemos observar a soma. 


AU = AH + 2RT 
<0 >0 
O fato de somarmos um número positivo ao AH diminui o seu módulo. Vejamos um exemplo: 


AU = —4 + 2 = -2 ». |AU| = 2, |AH| = 4 
Gabarito: E 


3. (TFC - Inédita) 


Assinale a alternativa que apresenta uma grandeza, cujo valor depende dos estados 
intermediários do sistema, não apenas o final e o inicial: 


a 
b 


) Variação de Energia Interna 
) Variação de Entalpia 
c 


d 


) Variação de Energia Livre de Gibbs 
) Trabalho 
Comentários 


A energia interna, a entalpia e a Energia Livre de Gibbs são funções de estado. Portanto, suas 
variações em uma reação química dependem unicamente do estado final e do seu estado inicial, não 
sendo influenciadas pelos estados intermediários. 
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Já o trabalho é sim influenciado pelos estados intermediários. Como ele é calculado pela área 
do gráfico P x V, ele é influenciado pelos estados intermediários, como podemos visualizar no gráfico 
a seguir. 


1 atm þr- 


Gabarito: C 


2. Variações de Entalpia nas Reações 


Agora, vem a pergunta. Nos processos mais comuns na Indústria Química, o que deve ser mais 
comum: os processos a volume constante ou os processos a pressão constante? 


Em todos os processos ao ar livre, a pressão é constante e igual à pressão atmosférica local. 
Mas, além disso, é bastante comum que a pressão seja controlada em reações químicas, porque ela 
influencia bastante nos produtos que podem ser obtidos da reação. 


É por isso que a variação de entalpia é bem mais falada do que a variação de energia interna. 


E, justamente, por isso que dedicamos uma seção ao estudo da variação de entalpia nas 
reações químicas. 


2.1. Entalpia de Formação 


A grande importância da entalpia de formação é que ela corresponde à própria entalpia da 
substância, como será demonstrado nessa seção. 


A Entalpia (H) das substâncias é muito difícil de se calcular previamente, porque ela depende 
da Energia Interna (H = U + PV). 


Na Física, o que normalmente é feito nessas situações é definir um referencial de energia 
nula. Por exemplo, no caso de um objeto sendo lançado de uma altura h, é comum se definir um 
plano horizontal de referência para a energia potencial. 
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Plano de 
Referência 


Figura 7: Exemplo de Plano de Referência 


No plano horizontal, a energia potencial é nula. A partir desse plano, se definem as energias 
potenciais em qualquer ponto. Nesse caso, se o objeto está a uma altura h do plano, tem-se que a 
sua energia potencial é: 


E = mgh 
Perceba que a expressão E = mgh não calcula diretamente a energia potencial, mas sim a 
calcula através de um plano de referência. 


Da mesma forma, é feito na química. Como a entalpia das substâncias não pode ser calculada 
diretamente, associa-se um conjunto de substâncias ao referencial de entalpia nula. 


2.1.1. Substâncias de Entalpia Nula 
Uma substância apresenta entalpia nula quando atende a quatro condições: 


e É simples; 

e Está na forma alotrópica mais estável; 
e Está no estado padrão; 

e Nas CNTP: 0°C (ou 273 K)e 1 atm. 


Vamos estudar mais profundamente essas quatro condições. 

A primeira é a mais fácil de compreender. Substâncias compostas, como é o caso da água 
(H20), glicose (CsH1206) e do dióxido de enxofre (SO2), não fazem parte do rol de substâncias com 
entalpia nula. 

Sobre a forma alotrópica mais estável, precisamos nos lembrar da lista que foi estudada sobre 
Alotropia. 


Tabela 2: Resumo das Formas Alotrópicas dos Elementos 


Elemento Formas Alotrópicas Mais Estável 


Oxigênio Molecular (02) e Ozônio 


Oxigênio Molecular (O 
(03) g (02) 


Oxigênio 
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Formas Alotrópicas Mais Estável 


Carbono Grafite, Diamante e Fulerenos Grafite 


Enxofre Rômbico e Monoclínio Rômbico 


Branco (P4), Vermelho (Pm) e 


Fósf 
RIC, Preto (Pn) 


Preto (Phn) 


Sendo assim, somente as formas alotrópicas mais estáveis de cada elemento possuem 
entalpia nula. No caso, o oxigênio molecular (02), a grafite (C), o enxofre rômbico (Sromb) e o fósforo 
preto. 


Não possuem entalpia nula: ozônio (03), diamante, fulerenos, enxofre monoclínico, fósforo 
branco e fósforo vermelho, porque não são as formas alotrópicas mais estáveis dos seus respectivos 
elementos. 


O estado padrão foi estudado na Tabela Periódica. Precisamos saber que são: 


e Gasosos: somente os gases nobres e alguns não-metais mais eletronegativos — flúor (F2), 
oxigênio (O2), nitrogênio (N2) e cloro (Cl); 

e Líquidos: somente o bromo (Br>), o mercúrio (Hg) e o frâncio (Fr), que é radioativo; 

e Sólidos: todos os demais, abrangendo a vasta maioria dos elementos da Tabela Periódica. 


Por fim, o raciocínio da entalpia nula só vale para a temperatura de 25 “Ce pressão externa 
de 1 atm. Essa situação é conhecida como Condições Normais de Temperatura e Pressão (CNTP). 


Apresentam entalpia nula a 25ºC e 1 atm: 


Cl (9) 


02(9) 
Sg (romb) 


Na (s) 
Ar (g) 


Não apresentam entalpia nula a 252C e 1 atm: 


e H,0: é uma substância composta; 
e lq: O estado-padrão do iodo é sólido. 
e C (diam): a forma alotrópica mais estável do carbono é a grafite, não o diamante. 


Pode-se resumir as duas últimas condições como entalpia padrão. A entalpia padrão de uma 
substância, representada como Hº, é aquela verificada quando ela está no seu estado padrão a 25 
“Cel atm. 
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CNTP: 0°C 

e 1 atm 


Entalpia 


Padrão (H?) Estado 


Padrão 


Figura 8: Entalpia Padrão 


É importante não confundir três condições especiais muito utilizadas na Química, explicadas 
na Tabela 3, que são: as condições normais (CNTP), padrão (CPTP) e ambiente (CATP) de temperatura 
e pressão. 


Tabela 3: Condições Comumente Utilizadas na Química 


Condições Normais de 


0°C 1 atm = 101325 P 
Temperatura e Pressão (CNTP) ji É 
Condições Padrão de 
e 1 bar = 10º P 
Temperatura e Pressão (CPTP) As a ud 
Condições Ambiente de 25 ºC 1 atm 


Temperatura e Pressão (CATP) 


Note que a diferença entre as condições normais (CNTP) e as condições padrão (CPTP) está 
apenas na pressão, que é ligeiramente mais alta nas CNTP. A CNTP usa a atmosfera (1 atm), que é a 
pressão atmosférica a nível do mar. Por outro lado, as CPTP utilizam o valor exato de 100.000 Pa. 


Analogamente, a diferença entre condições normais (CNTP) e as ambiente (CATP) está apenas 
na temperatura. Nas condições ambiente, a temperatura considerada é de 25 °C. 


PEGADINHA 


Convém também não confundir o fato de que a entalpia padrão é medida nas CNTP, não nas 
condições padrão (CPTP). 
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Podemos simplificar o conceito de substâncias de entalpia nula da seguinte forma. 
A entalpia padrão de substâncias simples na sua forma alotrópica mais estável é nula. 


Preste bastante atenção, pois é bastante possível que a entalpia do oxigênio molecular (O2) 
seja diferente de zero. Basta que ele não esteja nas CNTP. 


Só é possível garantir a entalpia nula nas CNTP. 


2.1.2. Calor de Formação 


A reação de formação de uma substância é aquela que forma exatamente 1 mol daquela 
substância a partir de reagentes de entalpia nula, sem nenhum subproduto. 


Não custa repetir que os reagentes de entalpia nula são substâncias simples, no estado 
padrão, na forma alotrópica mais estável, nas CNTP. 


Por exemplo, a reação de formação da água (H20) é a seguinte: 


Ha(9) + 5029) > H20 (D) 


É importante esclarecer que a reação de formação não é necessariamente a reação mais 
comum, pela qual a substância é formada. Por exemplo, a reação de formação do ácido sulfúrico 
(H>SO4) é a seguinte: 


Ho (g) + S(romb) + 20,(9) > H,8S0, (D 


Porém, em escala industrial, ele não é produzido dessa forma, mas sim através da reação do 
trióxido de enxofre imerso em ácido sulfúrico com água. 


Não é a reação de formação de H;SO,, porque não parte de 


H250 
SOs(dis) + H20 () —S H,S04(D) o : 
substâncias simples no estado padrão 


Esclarecidos esses pontos, vamos treinar escrevendo algumas reações de formação. 


HORA DE 


PRATICAR! 


4. (TFC — Inédita) 


Escreva as reações de formação para as seguintes substâncias 


a) HNO3 
b) CaSO, 
c) HCRO,4 


) 
d) CsH10N40:2 (cafeína) 
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Comentários 


O ácido nítrico (HNO3) contém os átomos de hidrogênio (H), nitrogênio (N) e oxigênio (O). 
Portanto, a sua formação deve partir da forma alotrópica mais estável correspondente a cada um 
desses elementos. No caso, são o hidrogênio molecular (H2), o nitrogênio gasoso (N2) e o oxigênio 
molecular (02). 


1 1 3 
3 Ho(9) + 3 No(9) + z020) > HNOs(9) 


Analogamente, o sulfato de cálcio (CaS04) contém os átomos de cálcio (Ca), enxofre (S) e 
oxigênio (O). Portanto, a sua formação deve partir da forma alotrópica mais estável correspondente 
a cada um desses elementos. No caso, são: o cálcio metálico (Ca), o enxofre rômbico e o oxigênio 
molecular (02). 


Ca (s) + S(romb) + 2 0,(9) > CaSO,(s) 
As formas alotrópicas mais estáveis dos elementos que formam o ácido perclórico (HCHO,) 
são: hidrogênio molecular (Hz), cloro gasoso (Cl) e o oxigênio molecular (03). 


1 1 
5 Ho (9) + 5 Clo(9) + 2 02(9) > HClO(D) 
Por fim, as formas alotrópicas mais estáveis dos elementos que formam a cafeína são: 
carbono grafite, hidrogênio molecular (H2), nitrogênio gasoso (N2) e oxigênio molecular (02). 
8 C(graf) + 5 Ho(9g) + 2 No(9) + 02 (9) > CsH10N40; (S) 


Gabarito: discursiva 


Temos que a reação de formação pode ser genericamente escrita como: 
reagentes de entalpia nula > 1. substância 
Sendo assim, a variação de entalpia envolvida nessa reação é dada por: 
AH? = Hopen a H arenes 


Como todos os reagentes são substâncias de entalpia nula nas CNTP, podemos escrever: 
substância 


0— p0 
AH? = H 


Daí vem a grande importância dessa categoria de reações. 


2.2. Entalpia de Aquecimento ou Resfriamento 


Um ponto importante que podemos registrar é que, quando estamos falando das CNTP, ou 
seja, temperatura de 0 °C e pressão de 1 atm. Nessa situação, é dito que a substância apresenta a 
entalpia padrão. 


A entalpia padrão de substâncias simples na forma alotrópica mais estável é nula. Porém, a 
entalpia em outras condições pode variar, pois é necessário ceder energia ao corpo para aquecê-lo. 
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Como vimos no Capítulo sobre Diagrama de Fases, existem dois tipos de calores envolvidos 
no aquecimento de uma amostra de material: 


e Calor Sensível: aumenta a temperatura de um determinado corpo, sem modificar seu estado 
físico; 
e Calor Latente: modifica o estado físico de um corpo sem modificar sua temperatura. 


Sendo assim, a entalpia de uma substância qualquer fora das condições padrão será: 
H = AH? +Q; +Q, 


Vamos estudar os dois tipos de calores envolvidos no aquecimento ou resfriamento de um 
corpo. 


2.2.1. Calor Sensível 


Na Química, é muito importante a capacidade calorífica molar que é a quantidade de calor 
necessária para aquecer 1 mol da substância em 12C. 


Q 


Q=nc Cc 2AT 


Diz respeito à dificuldade de aquecer determinada substância. Quanto maior a capacidade 
calorífica, maior o calor necessário para variar a temperatura dessa substância. 


O estudo dos fatores que influenciam é bastante sofisticado. Nesse material, buscamos trazer 
de forma o mais próxima possível do que você precisará aprender para a sua prova. 


Mas, antes de prosseguir no nosso estudo, precisamos fazer uma distinção entre calor 
específico e capacidade calorífica. 


ESCLARECENDO 


O calor específico corresponde à quantidade de calor necessária para aquecer o corpo 
dividida pela variação de temperatura. E medido em unidade de massa, normalmente, o grama. 
= Q ER 
m. AT U.g 


O calor específico é uma grande intensiva, ou seja, é uma característica da substância e não 
depende da quantidade de matéria presente na amostra. 


C 


A capacidade calorífica corresponde à razão da quantidade de calor dividida pela variação de 
temperatura, somente. 


O e 
C= UK] 


E uma grandeza extensiva, ou seja, depende da quantidade de matéria presente na amostra. 
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Por fim, a capacidade calorífica molar é semelhante ao calor específico, sendo que é dividida 
pelo número de mols. É medida em unidade de mol“. 


C= E [J.mol7tKT!] 
n. AT 
É também uma grandeza intensiva. Por esse motivo, eu não gosto do nome capacidade 
calorífica molar. A meu ver, o nome mais adequado seria calor especifico molar. 


Porém, você deve aprender o nome que aparece nas provas. 


A presença de pequenas partículas livres facilita o aumento de temperatura. As partículas 
livres podem facilmente se deslocar pelo material transmitindo o calor e variando a agitação térmica 
ao longo de toda a sua estrutura. 


É o caso dos metais, que, por possuírem elétrons livres em sua estrutura, apresentam 
capacidades caloríficas baixas. 


A Regra de Dulong-Petit estabelece que as capacidades caloríficas molares de qualquer sólido 
tendem a possuir a mesma capacidade calorífica molar a temperaturas mais elevadas. 


c = 3R = 25 J/(mol. K) 
Como os demais sólidos se fundem a baixas temperaturas, essa regra é muito útil para os 


metais e sólidos covalentes. 


É interessante notar que os sólidos do carbono — diamante e grafite — são importantes 
exceções à Regra de Doulong-Petit e possuem capacidades caloríficas bem inferiores a 25 J/(mol.k). 


Tabela 4: Capacidade Calorífica de Metais e Sólidos Covalentes 


Capacidade Calorífica Molar (J/(mol.K)) 


Diamante 6,1 
Grafite 8,5 

Berílio 16,4 
Cobre 24,5 
Prata 24,9 
Ferro 25,1 
Titânio 26,0 
Chumbo 26,4 

Mercúrio 27,9 
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Dentre os metais, o mercúrio apresenta a maior capacidade calorífica, tendo em vista que 
possui certo teor de ligações covalentes na sua estrutura, o que o faz não seguir completamente o 
modelo ideal de um sólido metálico. 


Os gases, por sua vez, tendem a apresentar capacidades caloríficas baixas. 


Nesse caso, é importante diferenciar o calor específico a pressão constante (cp) do calor 
específico a volume constante (c,). Como vimos, no Capítulo sobre Gases, por causa da Lei de 
Charles, quando eles forem aquecidos a pressão constante, eles precisam se expandir. 


Portanto, o calor específico a pressão constante é sempre maior que o calor específico a 
volume constante. No aquecimento isobárico, o gás não só aumenta a sua energia interna, como 
também precisa realizar trabalho de expansão. 


De acordo com a Primeira Lei da Termodinâmica. 
Q=AU +w 


A energia interna depende da atomicidade do gás. Para gases monoatômicos e para gases 
diatômicos, tem-se: 


5 
Uai = r 


Na situação de aquecimento a volume constante, tem-se, para um gás monoatômico: 


Q,=AU+w 


3 
Qy = Ar +0 


3 
Qy = 2 nRAT 


O calor específico a volume constante, portanto, pode ser calculado pela razão: 


Q, SnRAT 3 
Cy SAPO nar Cp” = 12,5 J/(mol. K) 


Para a situação de pressão constante, o calor específico pode ser calculado 
Qp =AU +w 
Em uma transformação isobárica, o trabalho pode ser calculado pela expressão: 
w = PAV 
Da Equação de Clapeyron, podemos escrever: 
PAV = nRAT 


Substituindo na expressão do calor trocado a pressão constante, temos: 


3 5 
Qp = o RAS +nRAT = z nRAT 
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MM 


Portanto, podemos obter a capacidade calorífica molar a pressão constante, dividindo o calor 
trocado pelo número de mols e pela variação de temperatura. 


Qp > nRAT 
“nAT nAT 


No caso de gases diatômicos, devemos fazer contas análogas, porém, levando em 
consideração o fator 5/2 no cálculo da energia interna. Para o cálculo da capacidade calorífica a 
volume constante. 


5 
Cp =9R = 20,8 J/(mol. K) 


Q, =AU+w 


5 
Qy = q NRAT + 0 
5 
Qy = zrRAT 


Q, SnRAT 5 
Cy = AT nar 2e = 20,8 J/(mol. K) 


O cálculo da capacidade calorífica a pressão constante também preserva a analogia. 
Qp =AU +w 


5 7 
Qp = goral +nRAT = a rAr 


Qp ZnRAT 7 
=P Zoo = peooi 
PATO nAT 2 Pe molk 


3 
Gases Monoatômicos GC 5 Cp = ZR 
Condições Padrão de =” 5 7 E 
Temperatura e Pressão (CPTP) =z Paa 


A Tabela 5 mostra que os gases nobres, que são monoatômicos, e o ar atmosférico, que é 
formado basicamente por uma mistura de gases diatômicos (N2 e O2), têm calores específicos muito 
próximos dos valores esperados teoricamente. Isso acontece, porque esses gases são apolares e 
pouco polarizáveis, o que torna as forças intermoleculares desprezíveis. 


Tabela 5: Capacidade Calorífica Molar a Pressão Constante de Gases 


Capacidade Calorífica Molar (J/(mol.K)) 


Argônio 20,8 
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Capacidade Calorífica Molar (J/(mol.K)) 


Hélio 20,8 

Neônio 20,8 

Ar (25 °C) 29,2 
Metano (CH4) 35,7 
Dióxido de Carbono (CO2) 36,9 
Vapor de água (100 °C) 37,5 


Quanto maior a polaridade (ou a polarizabilidade) do gás, maiores serão as forças 
intermoleculares na sua estrutura. Com isso, as moléculas tendem a se atrair, o que dificulta o 
aumento da sua agitação térmica. 


Logo, o aumento de temperatura requer maior energia, portanto, a capacidade calorífica dos 
gases aumenta com a sua polaridade ou polarizabilidade. 


Por exemplo, o dióxido de carbono (CO2), que é uma molécula bastante polarizável — já que 
é formado por duas ligações polares —, possui maior capacidade calorífica molar do que o metano 
(CH4), que se aproxima mais do modelo ideal de forças intermoleculares desprezíveis. 


É interessante notar que o metano (CH4) possui atomicidade maior que o dióxido de carbono 
(CO2) e que a água (H20), porém, a polarizabilidade dessas moléculas se impõe. 


É interessante observar que as capacidades caloríficas dos sólidos e dos gases são 
relativamente próximas. Porém, a dos líquidos se destaca. Em geral, a capacidade calorífica molar 
de líquidos é muito superior às dos sólidos e gases. 


No caso de líquidos, o efeito das forças intermoleculares se torna um pouco mais confuso. 


O aumento das forças intermoleculares continua, de maneira, geral, sendo um fator 
importante para determinar o aumento da capacidade calorífica molar. 


A explicação para isso é que os líquidos podem acumular energia potencial de vibração. 


Porém, quando se trata das capacidades caloríficas molares, a massa molar se torna bastante 
importante. Por exemplo, o iso-octano (principal componente da gasolina) apresenta uma imensa 
capacidade calorífica molar, porém, não se destaca pela sua capacidade calorífica em massa. 


O etanol (M = 46 g/mol) apresenta capacidade calorífica molar superior à da água (M = 18 
g/mol), apesar de possuir interações intermoleculares mais fracas. Porém, quando avaliamos o calor 
específico, que é a capacidade calorífica por grama da substância, a água o supera, como era de se 
esperar. 


Tabela 6: Capacidade Calorífica de Líquidos 
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| Substância Capacidade Calorífica Molar (J/(mol.K)) | Calor Específico (J/(g.K)) 


Água 75,3 4,18 
Amônia 80,1 4,70 
Etanol 112 2,44 
Metanol 68,6 2,14 
Gasolina (iso-octano) 228 2,22 


Uma interessante exceção na regra das capacidades caloríficas é a amônia, que apresenta 
maior capacidade calorífica que a água. 


2.2.2. Calor Latente 


O calor latente diz respeito à quantidade de calor necessária para provocar uma mudança de 
estado físico na matéria. 


Q=nL 
O calor latente de fusão (sólido para líquido) e vaporização (líquido para vapor) é sempre 
positivo. Isto é, o corpo sempre absorve calor na fusão e na vaporização. 
O calor latente de solidificação (líquido para sólido) e liquefação (vapor para líquido) é sempre 
negativo. Isto é, o corpo sempre libera calor na solidificação e liquefação. 
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Sentido Exotérmico 
(libera energia) 


Sublimação 


Vaporização 


| uio 


Solidificação 


(Res)sublimação 


Sentido Endotérmico 
(absorve energia) 


Figura 9: Mudanças de Estado e Sentidos Endotérmico e Exotérmico 


Os calores latentes envolvidos em transformações inversas (fusão-solidificação, vaporização- 
condensação) são iguais em módulo, diferindo apenas quanto ao sinal. 


Por exemplo, o calor latente de fusão tem o mesmo módulo do calor latente de solidificação. 
Por isso, a energia necessária para transformar 1 kg de gelo em água é a mesma que 1 kg de água 
libera quando se transforma em gelo. 


2.3. Calor de Combustão 


A combustão é uma reação exotérmica de oxirredução que envolve duas substâncias: 


e Combustível: é a substância que é oxidada; 
e Comburente: é o agente oxidante, normalmente o oxigênio (02), mas outras substâncias 
podem ser utilizadas. 


Vejamos alguns exemplos. 
C43H6 +50, > 3 CO, + 4 H20 
CH,(g) + 4 F:(g) > CE(9) + 4 HF (1) 
2 N-H, (D) + N20, (D > 3N, + 4 H,0 


A reação da hidrazina (N2H4) com o tetróxido de dinitrogênio (N204) é utilizada para a geração 
de energia em foguetes. Os dois reagentes são bem interessantes, porque estão no estado líquido, 
o que contribui para diminuir a quantidade de espaço necessária para armazená-los. Vale lembrar 
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que, durante uma viagem espacial, a oferta de oxigênio não é tão abundante quanto o que acontece 
na Terra. 


Na combustão com o oxigênio, as substâncias normalmente atingem o seu máximo estado de 
oxidação, sendo duas notáveis exceções: 


e Nitrogênio: normalmente produz nitrogênio gasoso (N2), ainda que o seu estado 
de oxidação original seja positivo; 
e Enxofre: normalmente produz dióxido de enxofre (SO2). 


Vejamos alguns exemplos de combustões envolvendo o oxigênio. Anotaremos apenas os 
produtos para você fixar melhor. 


GH + 0, > CO, + H30 
GHS + 0, > CO, + H,0 + SO, 


É interessante observar que o calor de combustão pode ser também utilizado para calcular a 
variação de entalpia de diversas reações. 


2.4. Calor de Dissolução 


A dissolução de um composto qualquer pode ser fracionada em duas etapas. Tomaremos o 
cloreto de sódio (NaCl). As duas energias importantes nesse processo são: 


e Energia Reticular na primeira etapa, as interações originais presentes no soluto e no solvente 
são quebradas. Toda etapa que envolve quebra de ligações é endotérmica, e a energia 
necessária para que ela aconteça é a energia reticular. 


Figura 10: Quebra das Ligações do Cristal Iônico 
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Os sólidos covalentes são pouco solúveis em água, justamente porque a energia reticular 


deles é extremamente elevada, pois quebrar o cristal implicaria quebrar ligações covalentes, que 
são muito energéticas. 


Quimicamente, essa etapa é descrita como a transformação do cristal em íons livres no estado 
gasoso. 


NaCl > Nac + Clgy AHree= 787 kJ/mol 


e Energia de Solvatação: é a energia liberada na interação entre o solvente polar e os íons 
provenientes do cristal. 


O a LY 
© Na O 6. 


Figura 11: Interações íon-dipolo do cloreto de sódio em água (adaptada de [4]) 


Os íons, por sua vez, sofrem o processo de hidratação, interagindo com o solvente com as 
forças íon-dipolo. A Figura 11 mostra a interação dos íons do cloreto de sódio com a água. 


Naty > Nalo AHnia = —397 kJ/mol 
Clg) > Clag) AHaia = -377 kJ/mol 


Sendo assim, o processo global ocorre com pequena absorção de energia. A energia global 
pode ser calculada somando-se todas as etapas, devido à Lei de Hess. 


NaCl > Nagy + Cl AH, = 787 kcal/mol 


Nag > Nag) AH, = —397 kJ/mol 


+ Cleo > lag) AH; = —377 kJ/mol 


NaCl (s) > Na*(aq) + CU (aq) AH = 4H, + 4H, + 4H; 


Sendo assim, a dissolução do cloreto de sódio (NaCl) é ligeiramente endotérmica. 
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AHvaci = 787 — 397 — 377 = 13 kJ/mol 


Um caso curioso são os gases. Na dissolução de gases, não ocorre a fase de quebra das 
interações do soluto, portanto, não há energia reticular. 


Existem sais que possuem dissolução consideravelmente exotérmica, como o cloreto de 
cálcio (CaClb), e sais que possuem dissolução consideravelmente endotérmica, como o nitrato de 
potássio (KNOs). Esses dois sais são muito úteis na fabricação de compressas instantâneas. 


Uma compressa instantânea é formada basicamente por dois compartimentos, sendo o 
primeiro de água e o segundo contendo um sal, que pode ser o cloreto de cálcio ou o nitrato de 
potássio. 


Água Sal 


Quando se amassa a compressa, o pedaço que separa os dois sais se rompe, permitindo a 
dissolução. Se o sal for o cloreto de cálcio, a compressa esquenta rapidamente. Se for o nitrato de 
potássio, ela esfria. 


É importante saber também que o fato de a dissolução ser endotérmica ou exotérmica 
influencia a solubilidade do sal em função da temperatura. Isso se deve ao Princípio de Le Chatelier, 
que diz que o aumento de temperatura sempre favorece o sentido endotérmico. 


exotérmico 
KNO; (s) <—— K*(aq) + NO3 (ag) 


endotérmico 


aumento de temperatura 


endotérmico 


CaCl,(s) =; Ca?*t(aq)+2 CU (ag) 


exotérmico 


aumento de temperatura 
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= 


Sendo assim, a solubilidade do nitrato de potássio aumenta com a temperatura, enquanto 
que a solubilidade do cloreto de cálcio diminui com a temperatura. 


Solubilidades (g/L) 


— K NOS = CaCl? 


Figura 12: Comportamento das Solubilidades do Nitrato de Potássio (KNOs) e do Cloreto de Cálcio (CaCl>) em 
função da Temperatura 


2.5. Energia de Ligação 


A energia de ligação é a energia liberada na formação de 1 mol de ligações em moléculas no 
estado gasoso. E fundamental que as moléculas estejam no estado gasoso, pois é nessa situação 
que elas estão mais libertas de forças intermoleculares, que também influenciam. 


A origem da Energia de Ligação já foi estudada no Capítulo sobre Ligação Covalente. Traremos 
a seguir um excerto em que explicamos essa teoria, para fins de revisão. 


RESUMINDO 


Considere dois átomos de hidrogênio inicialmente afastados por uma distância infinita um do 
outro. Tomaremos essa situação como o referencial nulo de energia. 


É importante notar que os dois átomos se atraem, porque o núcleo de um atrai o elétron do 
outro. Com isso, a energia potencial entre os dois átomos diminui à medida que eles se aproximam. 


Um fato que influencia nessa atração é que o hidrogênio é um elemento eletronegativo. Isso 
significa que o seu núcleo atrai os elétrons externos. 


Porém, não se pode aproximar indefinidamente os dois átomos, porque, em algum momento, 
a repulsão entre os núcleos começará a ser sentida. Essa repulsão faz que os átomos não consigam 
se aproximar mais. 
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Energia 
Potencial 


epulsão Atração 


Distância entre 
os átomos 


sH 


Figura 13: Atração e Repulsão entre dois átomos de Hidrogênio 


No diagrama de Energia Potencial, quando tentamos aproximar mais os átomos, a energia 
entre eles aumenta. 


Existe, portanto, uma distância em que a energia entre os dois átomos é mínima. Essa 
distância é conhecida como distância de ligação ou comprimento de ligação. Quando os dois 
átomos estão situados a exatamente essa distância, diz-se que eles formam uma ligação covalente. 


A distância de ligação é, portanto, a distância entre dois átomos em que as forças de repulsão 
são iguais às forças de atração. Nessa situação, a atração não consegue mais vencer a repulsão, e os 
átomos não conseguem mais se aproximar espontaneamente. 


A energia de ligação, por sua vez, é exatamente a energia necessária para quebrar a ligação 
covalente. 


Na Química, quebrar uma ligação significa afastar os dois átomos por uma distância 
teoricamente infinita. Dizemos teoricamente, porque, em termos práticos, a algumas dezenas de 
nanômetros de distância, as forças de atração entre dois átomos são muito próximas de zero. 


As duas grandezas: comprimento e energia de ligação podem ser visualizadas no Diagrama 
de Energia Potencial ilustrado na Figura 14. 
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Energia 
Potencial 


Distância entre 
os átomos 


H° cH 


Figura 14: Diagrama de Energia Potencial na Formação de uma Ligação Covalente 


É possível construir o mesmo diagrama para diversas moléculas. Cada uma delas terá um 
comprimento e uma distância de ligação características. 


A rigor, a energia de ligação depende do arranjo da molécula, pois as forças de atração entre 
os átomos variam conforme a sua situação no composto formado. 


Por exemplo, a energia de ligação sigma C — H é ligeiramente diferente no metano (CH4) do 
que é no ácido acético (CH3COOH). 


Porém, de maneira geral, essas diferenças são desconsideradas — a não ser que a questão seja 
bastante específica sobre isso — e costuma-se considerar um valor médio. 


Alguns fatores importantes que influenciam na energia de ligação que podemos destacar são: 


e Oaumento da ordem de ligação aumenta a energia de ligação. Sendo assim, as ligações triplas 
são mais energéticas que as duplas que são mais energéticas que as ligações simples. 


Esse fato pode ser compreendido facilmente 


Energia de Ligação (kJ/mol) 


C=C 346,8 
C=C 614,2 
CEIC 833,4 
C = 0 353,5 
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C=0 804,3 


e O aumento na diferença de eletronegatividade entre os elementos, de maneira geral, 
aumenta a energia de ligação, porque ocorre a formação de cargas de sinais opostos. E essas 
cargas se atraem. 


Duas exceções interessantes são as ligações C — Ce C— H, que são particularmente fortes, 


apesar de serem apolares. 
Energia de Ligação (kJ/mol) 


H — H 436,0 
H-—F 563,2 
H-Cl 431,8 
H — Br 366,1 
H-I 298,7 
@ = Jal 413,4 
C= 0 353,5 
C=0 804,3 
CE 434,3 
C= Gl 327,2 
C — Br 280,7 
E 241,4 


Uma ligação muito interessante é a ligação F — F que é significativamente mais fraca do que 
o que se poderia esperar. 


O conhecimento das energias de ligação é muito útil para o cálculo da variação de entalpia 
em reações no estado gasoso. 


Exemplo: Determine o calor de formação de HCl, 
Para isso, precisamos determinar a variação de entalpia da seguinte reação 
1 


1 
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Podemos considerar a reação global como ocorrendo em duas etapas: 


Quebra das ligações dos reagentes: 


436,0 
2 


1 
3 Hg)” Hg) AH = + 


7 kJ/mol = 218,0 kJ/mol 


1 242,6 
5 Cleo > Clo) AH, = += kJ/mol = +121,3 kJ/mol 


Formação das ligações nos produtos: 
Hg + Cleg) > HCl) AH; = —431,8 kJ/mol 


Por fim, a entalpia da reação global é a soma de todas as entalpias das reações intermediárias: 


1 AH, = +218,0 kJ/mol 
2 29) > Ho) 


1 AH, = +121,3 kJ/mol 
z Clw) ? Clo) f g 


+ Hg) + Cleg) > HCl) AH; = —431,8 kJ/mol 


Ho + Cl > HClçg) AH = —925 kJ/mol 


HORA DE 


PRATICAR! 


5. (TFC- Inédita) 


Assinale a alternativa correta sobre as seguintes transformações a 25ºC e 1 atm: 


a) A entalpia de combustão do diamante corresponde à entalpia de formação do gás 
carbônico gasoso. 


b) A entalpia de formação do monóxido de carbono corresponde à sua própria energia de 
ligação. 


c) A energia envolvida no processo Br>(l) 5 2 Br (g) corresponde à energia de ligação na 
molécula de bromo. 


d) A fase de hidratação de íons durante a dissolução de compostos iônicos pode ser um 
processo endotérmico ou exotérmico. 


e) Toda dissolução de gases é exotérmica 


Comentários 
Vamos analisar cada uma das afirmações. 


a) A reação de combustão do diamante produz dióxido de carbono (CO2). 
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C (diam) + 02(g9) > C02(9) 


A reação acima não é de formação do dióxido de carbono, porque não parte de substâncias 
de entalpia nula, já que o diamante não é a forma alotrópica mais estável do carbono. Afirmação 
errada. 


b) A entalpia de formação do monóxido de carbono é dada pela seguinte reação. 


1 
C(graf) + 502(9) > CO (9) 
Já a energia de ligação do CO é dada pela seguinte reação. 


CO (g)> C(g) + O(g) 


c) A energia de ligação deve ser medida com moléculas no estado gasoso, não no estado 
líquido, como está expresso no enunciado. Afirmação errada. 


d) A fase de hidratação é sempre exotérmica, pois trata a formação de interações químicas. 


e) Perfeito. No caso dos gases, a dissolução é sempre exotérmica, porque, no estado gasoso, 
as forças intermoleculares são desprezíveis. Logo, não há a etapa endotérmica de quebra nessas 
interações. 


Gabarito: E 


6. (TFC - Inédita) 

Calcule a energia de ligação média para a ligação C-H no metano CH; (g). 
Dados: entalpias padrão de formação 

CH; (g) = - 17,9 kcal/mol 

H (g) = +52,1 kcal/mol 

C (g) = +170,9 kcal/mol 


Comentários 


O metano é formado por quatro ligações C — H. 
H 
H—C—H 
H 


A quebra da molécula produzindo átomos isolados de carbono e hidrogênio requer, portanto, 
a quebra das 4 ligações. Portanto, a variação de entalpia observada nessa reação é igual a 4 vezes a 
energia de ligação C— H. 


CH,(g) > C (g9) + 4H (g) AH = 4. Eiig 
Podemos calcular a variação de entalpia da reação pelas entalpias de formação. 
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AH = Hyrodutos — Hreagentes = (Hc + 4. Hy) — (Hcn,) = (170,9 + 4.52,1) — (—17,9) 
AH = 170,9 + 208,4 + 17,9 = 397,2 kJ/mol 


Aplicando a relação entre a variação de entalpia e a energia de ligação, temos: 


AH 397,2 
Eiig = Es = “Ao = +99,3 kJ/mol 


Gabarito: E 


7. (TFC- Inédita) 

O valor absoluto da entalpia de combustão do diamante é: 

a) Maior do que o valor absoluto do calor de combustão da grafita. 
b) Maior do que o valor absoluto do calor de combustão da grafita. 


€ 


d 


) Independente da temperatura em que é determinada. 

) Independente da pressão permanecer ou não constante. 

Comentários 

A reação de combustão do diamante é bastante semelhante à da grafite. 
C(diam) + 0, > CO,(9) 
C (graf) + 0, > C0,(9) 


É importante observar que a grafite é a forma alotrópica mais estável do carbono. Portanto, 
a grafite é uma substância de entalpia nula. O diamante, por sua vez, é menos estável do que o 
grafite, portanto, possui entalpia maior. 


C (diam) + 05(9) 


C (graf) + 0,(9) 


C (graf) + 02(9) 


Sendo assim, a combustão do diamante é mais exotérmica que a da grafite. 
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Gabarito: B 


8. (TFC - Inédita) 


Os processos a seguir são realizados isotermicamente. Classifique-os em exotérmicos ou 
endotérmicos, considerando que os gases participantes das reações sejam ideais. 


a) H20 (|) > H20 (g) 
b) N2 (g) +3 H2 (g) > 2 NH; (g) 
c) CRb (g) + 3 F2 (g) > CRF; (g) 


) 
d) XeFs (g) > Xe (g) + 3 F2 (g) 
e) 


Na (s) + 1/2 O2 (g) > Na20 (s) 


Comentários 
Vamos analisar 


a) A vaporização da água transporta a substância de um estado com menor liberdade de 
movimentação (líquido) para um estado físico com maior liberdade de movimentação 
(gasoso) e, portanto, com maior energia. Portanto, é um processo endotérmico. 

b) Utilizando a ideia de que a energia interna dos gases depende essencialmente do seu 
número de mols. Por exemplo, para gases diatômicos, U = 5/2 nRT. Sendo assim, 
precisamos examinar a variação do número de mols de gás na reação. 


ANngás = 2—4 = —2 < 0 


Como houve redução no número de mols de gás, houve também redução na energia interna 
acumulada por eles (AU < 0). Portanto, a reação é exotérmica. 


c) Analogamente, calcularemos a variação do número de mols de gás observada na reação. 
ANngás =1-4=-3<0 


Da mesma forma que no item anterior, como houve redução no número de mols de gás, 
houve também redução na energia interna acumulada por eles (AU < 0). Portanto, a reação é 
exotérmica. 


d) Observe que a reação inversa seria uma combustão com o flúor. 
Xe (g) + 3 Fo(9) > XeF;(9) 
Como as combustões são sempre exotérmicas, essa reação é o inverso: endotérmica. 


e) Trata-se de uma reação de combustão, portanto, é exotérmica. 


Gabarito: discursiva 
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3. Espontaneidade das Reações 


Já vimos que uma das consequências da Segunda Lei da Termodinâmica é que a entropia do 
Universo tende sempre a aumentar. 


ASuniv > 0 


É importante perceber a palavra tende. A Segunda Lei da Termodinâmica fala de uma 
tendência geral dos processos espontâneos. Mas isso não significa que processos não-espontâneos 
não podem ocorrer. 


Por exemplo, a grande maioria das reações do metabolismo do corpo humano não são 
espontâneas, mas elas acontecem porque gastamos energia para forçá-las a acontecer. 


A energia é produzida nas mitocôndrias, que são as organelas responsáveis pela respiração 
celular, cuja reação, que é bastante exotérmica, pode ser descrita basicamente como a combustão 
da glicose. 


Na Seção sobre Energia de Ligação, vimos que toda ligação pode ser quebrada, se for cedida 
uma certa quantidade de energia à molécula. 


Sendo assim, se a energia da combustão da glicose não for imediatamente aproveitada, ela 
poderá provocar a quebra de moléculas da própria célula ou de outras partes do corpo, induzindo a 
formação de radicais livres. 


Os radicais livres são átomos isolados ou trechos de moléculas com valências livres e, que, 
portanto, são bastante reativos. Vejamos alguns exemplos. 


CH; O—H cu” 


Todas as espécies químicas acima possuem em comum o fato de que possuem elétrons 
isolados, portanto, uma valência livre. 


Esse tipo de radical livre pode facilmente atacar uma molécula ou outro radical livre 
desencadeando reações no corpo humano. A produção em excesso de radicais livres contribui para 
o envelhecimento. Para diminuir esse problema, o corpo humano tem duas estratégias: 


e A quebra da molécula de glicose não é feita em uma única combustão direta, mas sim em 
várias etapas, compondo o chamado Ciclo de Krebs. 


A importância desse ciclo é que a energia não é liberada de uma única vez, mas sim de 
maneira gradual. Isso facilita o seu aproveitamento. 


e A energia liberada em cada uma das etapas do Ciclo de Krebs é utilizada para promover a 
reação do difosfato de adenosina (ADP) com outro íon fosfato, formando o trifosfato de 
adenosina (ATP). Esquematicamente, a reação pode ser representada como: 


ADP + PO} + energia > ATP 
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De maneira simples, essa reação pode ser entendida com a perda de uma molécula de água 
ao aproximar o ADP de uma molécula de ácido fosfórico (H3PO4). 


O 0) O NH2 


OH OH 
ADP (difosfato de adenosina) 


O O O NH2 
| || | N 


| 
==. dd ad E (] X 
OH OH OH O 


OH OH 
ATP (trifosfato de adenosina) 


Figura 15: Reação de Formação do Trifosfato de Adenosina (ATP) 


A molécula de ATP pode ser decomposta em ADP e fosfato, liberando energia, quando o corpo 
humano dela necessitar para o seu metabolismo. 


3.1. Entropia 
A entropia é uma medida do grau de desordem de um sistema. Ela é definida em termos da 
Mecânica Quântica em termos do número de possíveis microestados existentes. 


Um microestado é uma possível organização do sistema. Por exemplo, no caso de um sistema 
gasoso. 
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Figura 16: Dois exemplos de microestados diferentes para um sistema gasoso 


As duas representações ilustradas na Figura 16 são dois microestados diferentes, pois contém 
o mesmo número de moléculas em um mesmo espaço, porém, elas estão organizadas de formas 
diferentes. 


Cada um deles tem uma probabilidade p; de acontecer. A Entropia de Boltzmann é calculada 


pela soma. 
S = D piln pi 


Na expressão, k é a Constante de Boltzmann, cujo valor é k = 1,38.102 m? kg s? Kt. 


Se considerarmos que todos os microestados são igualmente prováveis, a expressão se reduz 


S = k.n W 


Na expressão acima, W é o número de possíveis microestados de um sistema. 


É bastante complicado calcular diretamente a Entropia de Boltzmann, porém, podemos 
utilizar a noção de que quanto mais formas diferentes existirem para organizar um determinado 
sistema, maior será a sua entropia. 


Por exemplo, no caso do estado sólido, não há muita liberdade de movimentação das 
moléculas, portanto, não existe um número muito grande de microestados possíveis. Em um sólido 
ideal, não existiria nenhuma liberdade de movimentação das moléculas e só haveria um único 
estado possível de organização. 


Figura 17: Estado Sólido 
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Aplicando a expressão de Boltzmann, teríamos W = 1. 
S=k.lnW = k.ln(1)= 0 


Vale ressaltar que nem mesmo no zero absoluto a entropia nula é alcançada, pois ainda existe 
energia residual mínima de vibração. 


3.2. Equação de Clausius 


A variação de entropia do Universo pode ser descrita como a soma da variação de entropia do 
sistema com a variação de entropia das vizinhanças. 


ASuniv = ASsistema + ASvizinhança 


A vizinhança, a rigor, seria todo o restante do Universo. Porém, o mais comum é que os efeitos 
da transformação de um sistema atinjam apenas a vizinhança próxima a ele. Convém notar que as 
transformações solares, por liberarem quantidades absurdas de energia são capazes de afetar a 
vizinhança a 


AH 
ASpizinhança = T 


Considerando um processo espontâneo, em que a entropia do Universo aumenta, podemos 
escrever. 


AH 
ASuniv = AS E > 0 


Como a temperatura absoluta é sempre positiva, podemos multiplicar os dois lados da 
inequação por ela. 


AH 
ASuniv = AS Op > 0 


TAS — AH > 0 
Podemos inverter o sinal, porém, nesse caso, também se inverte o sentido da desigualdade. 
«AH - TAS < 0 


Essa expressão é conhecida como Energia Livre de Gibbs (G). 
“AG = AH - TAS <0 
O sinal da variação de Energia Livre de Gibbs no processo determina. 
Espontâneo AG <0 
Não-espontãeno AG >0 


Equilíbrio AG =0 
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E qualquer processo espontâneo, verifica-se decréscimo na Energia Livre de Gibbs. Mas é 
importante citar que o fato de um processo ser espontâneo não significa que ele vai acontecer 
indefinidamente até que se esgotem os reagentes. 


À medida que um processo espontâneo acontece, verifica-se que a Energia Livre de Gibbs vai 
tendendo a zero, como veremos na próxima seção. Podemos concluir que toda reação química em 
um sistema fechado tende ao equilíbrio. 


3.3. Efeito da Temperatura sobre a Espontaneidade 


A temperatura está diretamente presente na Equação da Energia Livre de Gibbs. 
AG = AH — TAS 


Como, nas reações espontâneas, tem-se AG < 0, a influência da temperatura depende 
diretamente do sinal de AS. Para temperaturas muito altas, o termo —TAS domina a expressão da 
Energia Livre. 


AG = -TAS paraT muito alto 


Sendo assim, se a equação ocorrer com variação de entropia positiva (AS > 0), ela se tornará 
espontânea à medida que a temperatura aumenta. Um caso comum é quando a reação libera gases. 


Já vimos várias reações em que um sólido ou líquido libera um gás por aquecimento. Vejamos 
exemplos: 
A 
CaCOs(s) > CaO (s) + CO,(9) 
A 3 
KCLOs(s) > KCI (s) + 502(9) 


Podemos anotar a seguinte regra geral: 


TOME NOTA! 


O aumento de temperatura favorece o lado de maior entropia (AS > 0). 


A redução de temperatura favorece o lado que libera mais energia (AH < 0). 


É interessante observar que, se uma reação for exotérmica (AH < 0) e ocorrer com aumento 
de entropia (AS > 0), ela será espontânea em qualquer temperatura. 


Analogamente, uma reação endotérmica (AH > 0) e com redução de entropia (AS < 0) não 
será espontânea em nenhuma temperatura. 


Se a reação tiver AH e AS com o mesmo sinal, a sua espontaneidade dependerá da 
temperatura. Para descobrir a faixa de temperaturas em que a reação é espontânea, basta impor a 
condição de espontaneidade: 


AG <0 
AH -TAS < 0 
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Um dos exemplos mais interessantes de uma transformação que é espontânea somente a 
partir de uma temperatura são as mudanças de estado físico. 


A fusão, que é a passagem de sólido para líquido, é uma transformação endotérmica (AH > 
0), porque o estado líquido possui maior energia de movimentação das partículas, logo, é mais 
energético que o estado sólido; e com aumento de entropia (AS > 0), porque o estado líquido tem 
maior liberdade de movimentação das partículas, portanto, é mais desorganizado. 


Vamos supor que, para uma determinada substâncias, tenha-se a entropia e a entalpia de 
fusão dadas a seguir. 


X(s) > X(D 
Entropia de Fusão AS = 70 J/ (mol. K) 


Entalpia de Fusão AH = 21 kJ/mol 


Na temperatura de fusão, temos que os dois estados físicos estão em equilíbrio, portanto, 
tem-se que AG = Q0. Portanto, podemos escrever: 


AG = AH -TAS = 0 


É importante tomar cuidado, porque a entropia normalmente é fornecida pelos enunciados 
em Joules, enquanto que a entalpia é fornecida normalmente em kJ. Portanto, é preciso fazer uma 
conversão de unidades. Nesse caso, fazemos 21 kJ = 21000 J. Basta multiplicar por 1000. 


21000 — T.70 = 0 


21000 


+ 70T = 21000 =. T = = 300 K 


Sendo assim, a temperatura de fusão do sólido é de 300 K (ou 27 ºC). 


Não se esqueça do fator de conversão entre Kelvin e graus Celsius que já vimos no Capítulo 
sobre Gases. 


T(K) = T(°C) + 273 
Para temperaturas superiores a 300 K, é favorecido o lado de maior entropia, no caso, o 


estado líquido. Para temperaturas inferiores a 300 K, é favorecido o sentido exotérmico, no caso, a 
solidificação, produzindo o sólido. 


3.4. Equilíbrio Químico 


Um ponto importante a saber sobre a Energia Livre de Gibbs. Em geral, ela é medida nas 
condições padrão, que requerem: 


e Temperatura de 0 °C e pressão externa de 1 atm; 
e Concentrações molares das espécies dissolvidas iguais a 1 mol/L; 
e Pressões parciais dos gases envolvidos iguais a 1 atm. 
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Para calcular a variação de Energia Livre de Gibbs fora dessas condições, é preciso conhecer 
o conceito de atividade de uma espécie química. 


O conceito de atividade foi proposto pelo químico norte-americano Gilbert N. Lewis em 1907. 
É uma medida da “concentração efetiva” de uma espécie em uma mistura, registrando o quanto 
aquela mistura se afasta da idealidade. 


Não precisaremos nos aprofundar nas definições formais de atividade. Para você, basta seguir 
as Regras Práticas: 


e Sólidos e Líquido: sempre igual a 1 
e Substâncias Dissolvidas: é igual à sua concentração molar dividida por 1 mol/L; 
e Gases: é igual à sua pressão parcial dividida por 1 atm; 


Com base na atividade dos produtos e reagentes da reação, calcula-se o Coeficiente de Ação 
de Massas (Q): 


_ Atividade dos Produtos 
~ Atividade dos Reagentes 


Nessa expressão, as atividades de cada produto e reagente deve ser elevada ao respectivo 
coeficiente estequiométrico. 


Por exemplo, considere a reação de formação do cloreto de hidrogênio no estado gasoso, que 


Ho(9) + Clo(g) > 2 HCI (9) 
O coeficiente de ação de massas referente a essa reação é dado por: 


O coeficiente de Ação de Massas (Q) pode ser calculada a qualquer momento, mas é 
interessante observar que, em uma reação espontânea, ele aumenta, porque as concentrações dos 
reagentes vão diminuindo, enquanto que as concentrações dos produtos aumentam. 


Inicialmente, a reação progride no sentido de aumentar a pressão parcial do cloreto de 
hidrogênio (HCkll)Ble reduzir as pressões parciais dos reagentes: hidrogênio (H2) e cloro (CR). 
Portanto, o numerador do coeficiente cresce, enquanto que o denominador se reduz. Logo, o 
coeficiente de ação de massas cresce. 
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Figura 18: Comportamento do Coeficiente de Ação de Massas 


À medida que o coeficiente de ação de massas cresce, a variação de Energia Livre de Gibbs 
produzida pela reação diminui. 


AG = AG? — RT.lnQ 


Na expressão anterior, não podemos confundir os dois AG: 


e AG: corresponde à Variação de Energia Livre de Gibbs na situação atual do sistema reacional; 

e AG?º: corresponde à Variação de Energia Livre de Gibbs na condição padrão, ou seja, quando 
as concentrações molares das espécies dissolvidas é iguala 1 mol/L e as pressões parciais dos 
gases é 1 atm. 


Outro ponto para você prestar atenção é que se utiliza o logaritmo natural, que é calculado 
na base igual ao Número de Euler. O número de Euler é um dos números mais importantes da 
Matemática e seu valor aproximado é e = 2,718. Convém ressaltar que, na hora da prova, os 
logaritmos naturais devem ser fornecidos. 


Como visualizado na Figura 18, o coeficiente de ação de massa tende a um valor limite, que é 
conhecido como Constante de Equilíbrio (K), que será mais profundamente estudada no Capítulo 
de Equilíbrio Químico. Por enquanto, o que você precisa saber é que a Constante de Equilíbrio é o 
valor limite para o Coeficiente de Ação de Massas. 


O equilíbrio se caracteriza por AG = 0. Dessa maneira, podemos calcular: 
0 = AG? — RT.ln K 


AG? = RT.lnkK 
AG? 
ln K = — 
RT 
AG? 
K = ENT) 
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HORA DE 


PRATICAR! 


9. (Feltre/Setsuo — 1974) 


Qual dos sistemas apresenta maior entropia? 
a) 1,0g de gelo 
b) 1,0g de água líquida 
c) 1,0g de vapor d'água 
d) 0,5g de gelo + 0,5g de água 
e) 0,5g de vapor d'água + 0,5g de gelo 
Comentários 
O estado de vapor é o que apresenta maior entropia. 


Sendo assim, a entropia será máxima quando toda a amostra estiver na forma de vapor. 


O sistema 0,5 g de vapor de água e 0,5 g de gelo tem parte de suas moléculas organizadas no 
estado sólido. Portanto, apresenta maior entropia que o sistema que possui todas as moléculas na 
fase de vapor. 


Gabarito: C 


10. (TFC — Inédita) 


Considere os três experimentos que ocorrem espontaneamente à temperatura de 25º Ce 1 
atm: 


I — Conversão de diamante em grafite; 

Il — Liquefação de vapor d'água; 

HI — Ebulição de éter metílico. 

Ocorre redução de Energia Livre de Gibbs em: 
a 
b 


) Apenasle ll. 
) Apenasle III. 
c) Apenas lle IIl. 

d) Todos os processos. 
e) 


Nenhum dos processos. 


Comentários 


Todo processo espontâneo ocorre com redução da energia livre. Não há exceções. 
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Gabarito: D 


11. (TFC — Inédita) 
A respeito das capacidades caloríficas molares de diversas substâncias, pode-se afirmar que: 


a) A capacidade calorífica da água líquida é maior que a do vapor d'água à mesma 
temperatura. 


b) A capacidade calorífica do ferro é menor que a da grafite. 
c) O hexano (CsH14) deve ter maior capacidade calorífica que o heptano (C7H16). 


d) O ácido fluorídrico líquido deve apresentar menor capacidade calorífica que o ácido 
bromídrico líquido. 


Comentários 
Vamos analisar as afirmações: 


a) A capacidade calorífica de líquidos é sempre maior do que a de seus respectivos vapores. 
Afirmação correta. 

b) A capacidade calorífica da grafite é uma exceção à Regra de Doulong-Petit, de modo que é 
muito menor que a de outros sólidos, como o ferro. Afirmação errada. 

c) O heptano tem maior massa, portanto, apresenta maior capacidade calorífica que o hexano. 
Afirmação errada. 

d) Devido às forças intermoleculares, é de se esperar que o HF apresente maior capacidade 
calorafica do que o HBr. 


Gabarito: D 


12. (TFC — Inédita) 
Determine a faixa de temperatura em que a oxidação do ferro por oxigênio é espontânea. 


Fe (s) + O2 (g) > FeO (s) 


AH (kcal/mol) | AS (cal(K.mol)) 


Fe 0 6,49 
0, 0 49,02 
Feo -64,5 12,8 


Comentários 
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Primeiramente, calcularemos as variações de entalpia e entropia ocorridas na reação. 
AH = Hprodutos — Hreagentes = —64,5 — (0 + 0) = —64,5 kcal/mol 


cal 


AS = S =, = 12,8 — (49,02 + 6,49) = —42,71 
produtos reagentes ( + ) mol. K 


Agora, podemos aplicar a variação de Energia Livre de Gibbs. Devemos nos lembrar que a 
variação de entropia está em cal, portanto, precisamos multiplicar por 10° a fim de igualar as 
unidades, passando-a para kcal. 


AG = AH — TAS = —64,5 —T.(—42,71).107° 
A reação será espontânea quando AG < 0: 
AG = —64,5 + 42,71.107?.T < 0 
42,71.107?.T < 64,5 
64,5 


Gabarito: T < 1510 K 


4. Lista de Questões 


CONSTANTES 


Constante de Avogadro (Na) = 6,02 x 10% mol! 


Constante de Faraday (F) = 9,65 x 10? °C mol! = 9,65 x 104 A s mol! = 9,65 x 10 J V-t molt 
Volume molar de gás ideal = 22,4 L (CNTP) 
Carga elementar = 1,602 x 10`? C 
Constante dos gases (R) = 8,21 x 10? atm L Kt mol! = 8,31 J Kt mol! = 1,98 cal Kt mol! 
Constante gravitacional (g) =9,81 m s? 
Constante de Planck (h) = 6,626 x 10% m? kg s! 
Velocidade da luz no vácuo = 3,0 x 108 m st 
Número de Euler (e) = 2,72 
DEFINIÇÕES 


Presão: 1 atm = 760 mmHg = 1,01325 x 10º N m°? = 760 Torr = 1,01325 bar 
Energia:1J=1N m= 1 kg m? s? 


æ Aula 11: Termoquímica 
www.estrategiavestibulares.com. br 


Professor Thiago Cardoso 
; E 
Aula 11: ITA/ IME 2020 p” 


Condições normais de temperatura e pressão (CNTP): 0°C e 760 mmHg 
Condições ambientes: 25 °C e 1 atm 


Condições padrão: 1 bar; concentração das soluções = 1 mol Lt (rigorosamente: atividade unitária 
das espécies); sólido com estrutura cristalina mais estável nas condições de pressão e temperatura 
em questão 


(s) = sólido. (1) = líquido. (g) = gás. (aq) = aquoso. (CM) = circuito metálico. (conc) = concentrado. 


(ua) = unidades arbitrárias. [X] = concentração da espécie química em mol Lt 


MASSAS MOLARES 


Elemento Número Massa Molar Elemento Número Massa Molar 
Químico Atômico (g mol!) Químico Atômico (g mol!) 
H 1 1,01 Mn 25 54,94 
Li 3 6,94 Fe 26 55,85 
C 6 12,01 Co 27 58,93 
N 7 14,01 Cu 29 63,55 
O 8 16,00 Zn 30 65,39 
F 9 19,00 As 33 74,92 
Ne 10 20,18 Br 35 79,90 
Na 11 22,99 Mo 42 95,94 
Mg 12 24,30 Sb 51 121,76 
Al 13 26,98 | 53 126,90 
Si 14 28,08 Ba 56 137,33 
S 16 32,07 Pt 78 195,08 
Cl 17 35,45 Au 79 196,97 
Ca 20 40,08 Hg 80 200,59 


1. (TFC -— Inédita) 
A respeito de fenômenos térmicos, pode-se afirmar que: 


a) A entalpia desprendida ou absorvida em uma reação química depende do estado inicial, 
final e dos estados intermediários do sistema. 
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b) Uma reação exotérmica é sempre espontânea. 


c) Quando derramamos éter na mão, é de se esperar uma sensação de frio congelante, porque 
a evaporação de éter é um fenômeno endotérmico. 


d) A dissolução de ácido sulfúrico em água é um fenômeno bastante exotérmico, por isso, 
pode-se observar o esfriamento do recipiente. 


2. (TFC- Inédita) 
Na síntese da amônia, temos: 
N2 (g) + 3H> (g) > 2 NH; (g) 


Sabendo que a reação é exotérmica e é realizada a pressão constante, pode-se dizer que se 
verifica: 


a) JAH] > ļ4U] 

b) JAH] =|AU| 

c) |AH/</AU/ 

d) Não é possível afirmar nada. 
3. (TFC- Inédita) 


Assinale a alternativa que apresenta uma grandeza, cujo valor depende dos estados 
intermediários do sistema, não apenas o final e o inicial: 


a) Variação de Energia Interna 

b) Variação de Entalpia 

c) Variação de Energia Livre de Gibbs 
d) Trabalho 

4. (TFC -— Inédita) 


Escreva as reações de formação para as seguintes substâncias 


a) HNO3 
b) CaSO, 
c) HAO, 


d)  CsHı0N40z (cafeína) 
5. (TFC - Inédita) 
Assinale a alternativa correta sobre as seguintes transformações a 252C e 1 atm: 


a) A entalpia de combustão do diamante corresponde à entalpia de formação do gás 
carbônico gasoso. 


b) A entalpia de formação do monóxido de carbono corresponde à sua própria energia de 
ligação. 


c) A energia envolvida no processo Brz>(l) -> 2 Br (g) corresponde à energia de ligação na 
molécula de bromo. 
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d) A fase de hidratação de íons durante a dissolução de compostos iônicos pode ser um 
processo endotérmico ou exotérmico. 


e) Toda dissolução de gases é exotérmica 

6. (TFC- Inédita) 

Calcule a energia de ligação média para a ligação C-H no metano CHs (9). 
Dados: entalpias padrão de formação 

CHa (g) = - 17,9 kcal/mol 

H (g) = +52,1 kcal/mol 

C (g) = +170,9 kcal/mol 

7. (TFC - Inédita) 

O valor absoluto da entalpia de combustão do diamante é: 

a) Maior do que o valor absoluto do calor de combustão da grafita. 
b) Maior do que o valor absoluto do calor de combustão da grafita. 
c) Independente da temperatura em que é determinada. 

d) Independente da pressão permanecer ou não constante. 

8. (TFC - Inédita) 


Os processos a seguir são realizados isotermicamente. Classifique-os em exotérmicos ou 
endotérmicos, considerando que os gases participantes das reações sejam ideais. 


o) H0(|)5 H20 (g) 

b)  N2(g)+3 H2(g) > 2 NH; (g) 

c) CŒ (g) +3 F2 (9) > ŒF: (g) 

d) XeFs(g) > Xe (g) + 3 F2 (g) 

e)  Na(s)+ 1/2 02(g)> Naz0 (s) 

9. (Feltre/Setsuo — 1974) 

Qual dos sistemas apresenta maior entropia? 
a) 1,0g de gelo 

b) 1,0g de água líquida 

c) 1,0g de vapor d'água 

d) 0,5g de gelo + 0,5g de água 

e) 0,5g de vapor d'água + 0,5g de gelo 
10. (TFC — Inédita)1 

Considere os três experimentos que ocorrem espontaneamente à temperatura de 25º Ce 1 atm: 


| — Conversão de diamante em grafite; 
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Il — Liquefação de vapor d'água; 

HI — Ebulição de éter metílico. 

Ocorre redução de Energia Livre de Gibbs em: 

a)  Apenaslell. 

b)  Apenaslelll. 

c) Apenas lle Ill. 

d) Todos os processos. 

e) Nenhum dos processos. 

11. (TFC — Inédita) 

A respeito das capacidades caloríficas molares de diversas substâncias, pode-se afirmar que: 


a) A capacidade calorífica da água líquida é maior que a do vapor d'água à mesma 
temperatura. 


b) A capacidade calorífica do ferro é menor que a da grafite. 
c) O hexano (C6H14) deve ter maior capacidade calorífica que o heptano (C7H16). 


d) O ácido fluorídrico líquido deve apresentar menor capacidade calorífica que o ácido 
bromídrico líquido. 


12. (TFC — Inédita) 
Determine a faixa de temperatura em que a oxidação do ferro por oxigênio é espontânea. 
Fe (s) + O2 (g) > FeO (s) 


AH (kcal/mol) | AS (cal(K.mol)) 


Fe 0 6,49 
0, 0 49,02 
Feo -64,5 12,8 


13. (ITA — 2019 — 22 fase) 


Uma determinada quantidade de um composto A foi misturada a uma quantidade molar três 
vezes maior de um composto B, ou seja A + 3B. Essa mistura foi submetida a dois experimentos 
de comustão (I e II) separadamente, observando-se: 


|- A combustão dessa mistura A + 3B liberou 550 kJ de energia. 


Il— A combustão dessa mistura A + 3B, adicionada de um composto em C em quantidade 
correspondente a 25% em mol do total da nova mistura, liberando 814 kJ de energia. 


Considerando que os compostos A, Be C não reagem entre si, determine os valores numéricos: 


a) da quantidade,, em mol, de A, Be C. 
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b) do calor de combustão, em kJ.mol! do composto C 

Dados: AHc(A) = -700 kJ mol “t; AHc(B) = -500 kJ mol 1 

14. (IME — 2019 — 13Fase) 

Considere as reações abaixo: 

Ha(g) + 1/2 O2/9) > H20(I) (I) 

Ha(g) + 1/2 O(g) > H20(g) (ll) 

Assinale a alternativa correta. 

a) O decréscimo de entropia é menor na reação (I) do que na reação (Il). 

b) O acréscimo de entropia na reação (I) é maior do que na reação (II). 

c) O decréscimo de entropia é menor na reação (II) do que na reação (|). 

d) O acréscimo de entropia na reação (II) é maior do que na reação (I). 

e) A variação de entropia é igual em ambas as reações. 

15. (IME — 2016 — 12Fase) 

Um sistema A transfere, naturalmente, uma determinada quantidade de energia, na forma de 
calor, para um sistema B, que envolve totalmente A. Assinale a única alternativa correta. 
a) A entropia do Universo decrescerá. 

b) A entropia do sistema A crescerá. 


c) O aumento da entropia do sistema B será maior do que o decréscimo da entropia do sistema 
A. 


d) O aumento da entropia do sistema B será menor do que o decréscimo da entropia do 
sistema A. 


e) O aumento da entropia do sistema B será necessariamente igual ao decréscimo da 
entropia do sistema A. 


16. (TFC — Inédita) 


A toda reação química corresponde uma variação de energia interna, AU, e uma variação de 
entalpia, AH. Explique em que condições AU tem valor igual ao de AH. 


17. (ITA - 2011) 


Em um frasco de vidro, uma certa quantidade de Ba(OH)2. 8 H20 (s) é adicionada uma 
quantidade, em excesso, de NH4NOs (s), ambos pulverizados. Quando os dois reagentes são 
misturados, observa-se a ocorrência de uma reação química. Imediatamente após a reação, o 
frasco é colocado sobre um bloco de madeira umedecido, permanecendo aderido a ele por um 
certo período de tempo. 


Escreva a equação química balanceada que representa a reação observada. Explique por que o 
frasco ficou aderido ao bloco de madeira, sabendo que o processo de dissolução em água no 
NH4NO;3 (s) é endotérmico. 


18. (ITA — 2019 — 22 fase) 
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Considere as variações de entalpia de processo abaixo tabeladas. 


Processo AH ea 
lonização do Na? 495,8 
Energia de Ligação CI-Cl 242,6 
Entalpia de Vaporização do Na? 97,4 
Afinidade Eletrônica do Cl -349 
Entalpia de rede do NaC -787 


a) Esboce o diagrama de Born-Haber para a formação do NaCl(s) a partir do Na”, e do Cl>(g) e 
calcule a variação de entalpia de formação do Nacl,s). 


b) Sabe-se que o valor absoluto (em módulo) da entalpia de rede do CaOs) é maior do que a do 
NaCl. Explique por quê. 


19. (UFC - 1998) 
Complete a afirmativa abaixo: 


A energia fornecida pelos alimentos é determinada em condições de temperatura e pressão 
constantes, constituindo-se numa medida de . Assinale a opção escolhida para 
completar a afirmativa. 


a) Entalpia 

b) Capacidade térmica 
c) Calor específico 

d) Calor latente 

e) Energia interna. 

20. (ITA-2008) 


Assinale a opção ERRADA que apresenta (em kJ/mol) a entalpia padrão de formação (AH;) da 
substância a 252C. 


a) AHs(H2(g))=0 
b) AHşs(F2(g))=0 
c) AH; (N>(9)) = 0 
d)  AHs(Brs(9g))=O 
e) AHy(Cls(9)) = O 
21. (ITA — 2008) 
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Considere que os quatro processos químicos, descritos a seguir nos itens la IV, são realizados 
isobárica e isotermicamente: 


l- KNO; (s) > K* (aq) + NO7 (aq) 
Il— H20 (I) -> H20 (g) 

lll — C (graf) > C (diam) 

IV— Na (s) + % O2 (g9) > Naz0 (s) 
Qual das opções abaixo contém os processos químicos cuja variação de energia interna é nula? 
a)  Apenaslell 

b)  Apenas!l, lle lll 

c) Apenaslle Ill 

d) Apenas llle IV 

e) Nenhum processo 

22. (ITA — 2018) 


O perclorato de amônio (PA) é um dos componentes mais utilizados em propelentes de foguetes. 
Para aperfeiçoar seu desempenho, hidrogênio pode ser utilizado como aditivo. Considere dadas 
as entalpias de combustão destas espécies: AH; pa = - 189 kJ/mol e AHc 2 = - 286 kJ/mol.. 


Com base nessas informações, assinale a opção que apresenta a equação linear da variação da 
entalpia de combustão da mistura de PA com H2 em função da quantidade de H2. 


a) y = —0,48x + 189 

b) y = —0,48x — 189 

c) y=-0,48x + 208 

d) y=-0,97x — 189 

e) y = —0,97x — 208 

23. (ITA — 2017) 

Em relação às funções termodinâmicas de estado de um sistema, assinale a proposição ERRADA. 


a) A variação de energia interna é nula na expansão de n mols de um gás ideal a temperatura 
constante. 


b) A variação de energia interna é maior do que zero em um processo endotérmico a volume 
constante. 


c) Avariação de entalpia é nula em um processo de várias etapas em que os estados inicial e 
final são os mesmos. 


d) A variação de entropia é maior do que zero em um processo endotérmico a pressão 
constante. 


e) A variação de entropia é nula quando n mols de um gás ideal sofrem expansão livre contra 
pressão externa nula. 
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24. (ITA — 2018) 


Um recipiente de paredes adiabáticas e de volume constante contém duas amostras de água 
pura separadas por uma parede também adiabática e de volume desprezível. Uma das amostras 
consiste em 54 g de água a 25 °C e, a outra, em 126 g a 75 °C. Considere que a parede que 
separa as amostras é retirada e que as amostras de água se misturam até atingir o equilíbrio. 
Sobre esse processo, são feitas as seguintes afirmações: 


I|- A temperatura da mistura no equilíbrio é de 323 K. 
Il— A variação de entalpia no processo é nula. 

Ill — A variação de energia interna no processo é nula. 
IV-A variação de entropia no processo é nula. 


Assinale a opção que apresenta a(s) afirmação(des) CORRETA(S) sobre a mistura das amostras de 
água. 


o) Apenas. 

b)  Apenaslell. 

c) Apenaslle Ill. 

d) Apenas Ille IV. 

e) Apenas IV. 

25. (IME — 2018 — 12Fase) 
Considere as seguintes afirmativas: 


I. Uma reação química a temperatura e pressão constantes será espontânea se a variação da 
energia livre de Gibbs (AG) for menor que zero. 


Il.. Em um sistema reacional onde a única forma de trabalho observável é o trabalho de 
expansão, a variação da entalpia (AH) é igual à quantidade de calor liberada ou absorvida pela 
reação, a pressão constante. 


HH. Para uma substância simples que admite mais de uma forma alotrópica, não há variação 
de entalpia na conversão de uma forma em outra. 


São corretas: 

a) Somente l. 

b) Somente IlI. 

c) Somente Ill. 

d) lell. 

e) leill. 

26. (IME — 2016 — 12Fase) 


Um sistema é composto por dois balões idênticos resistentes, porém não inquebráveis, A e B, os 
quais estão conectados por meio de um tubo, também resistente, no qual se encontra uma 
válvula, tipo torneira. Este sistema encontra-se perfeitamente isolado termicamente do universo. 
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Inicialmente as condições do sistema são as seguintes: temperatura constante; a válvula 
encontra-se fechada; o balão A contém um mol de um gás ideal monoatômico; e o balão B 
encontra-se perfeitamente evacuado. No tempo t = 0, a torneira é aberta repentinamente, 
permitindo que o gás ideal se expanda em direção ao balão B por um orifício pequeno. Indique 
qual das alternativas abaixo é a correta. 


a) O balão B quebrar-se-á devido ao impacto do gás ideal, liberado bruscamente, contra sua 
parede. 


b) O trabalho gerado pela expansão do gás aquecerá o sistema. 

c) O gás em expansão absorverá calor da vizinhança fazendo o sistema se resfriar. 
d) O valor da variação da energia interna AU da expansão será igual a zero. 

e) Na expansão, a variação da energia interna AU do sistema será menor que zero. 
27. (IME — 2015 — 12Fase) 


Uma certa reação química a pressão e temperatura constantes apresenta uma pequena variação 
da Energia Livre (AG), de valor próximo de zero, uma variação positiva da entropia e (AS) uma 
variação negativa da entalpia (AH). Considerando-se apenas estes dados, pode-se afirmar que a 
reação 


a) é espontânea, a temperatura é aproximadamente igual AG/AH e ela nunca atinge o 
equilíbrio. 


b) não é espontânea, a temperatura é aproximadamente igual AH/AS e não há variação na 
composição do meio reacional. 


c) não é espontânea, a temperatura é aproximadamente igual AG/AH e há uma pequena 
variação na composição do meio reacional. 


d) é espontânea, a temperatura é aproximadamente igual AH/AS e há variação na 
composição do meio reacional. 


e) é espontânea, a temperatura é aproximadamente igual AG/AH e o equilíbrio é atingido. 
28. (IME — 2014) 


A variação de entropia de um sistema fechado constituído por um gás ideal, quando sofre uma 
transformação, pode ser calculada pela expressão genérica: 


T 
AS = nc, In = — nR In £2 
T Pi 


em que os subscritos 1 e 2 representam dois estados quaisquer. Assinale a única afirmativa 
correta. 


a) Seo estado inicial 1 é diferente do estado final 2, a variação da entropia do gás ideal não 
depende da quantidade de gás presente no sistema. 


b) Se a mudança de estado é isotérmica, a variação da entropia é dada por as =-nc, nP2 


Pi 


c) Seo sistema realiza um processo cíclico, a variação de entropia é positiva. 


48 Aula 11: Termoquímica 
www.estrategiavestibulares.com.br 


Professor Thiago Cardoso 
Aula 11: ITA/ IME 2020 


d) Se a mudança de estado é isobárica, a variação de entropia é dada por as =rne, mi 


e) Se amudança de estado é isocórica, a variação da entropia do sistema é nula. 
29. (ITA — 2016) 


Considere a expansão de um gás ideal inicialmente contido em um recipiente de 1 L sob pressão 
de 10 atm. O processo de expansão pode ser realizado de duas maneiras diferentes, ambas à 
temperatura constante: 


|. Expansão em uma etapa, contra a pressão externa constante de 1 atm, levando o volume 
final do recipiente a 10 L. 


Il. Expansão em duas etapas: na primeira, o gás expande contra a pressão externa constante de 
5 atm até atingir um volume de 2 L; na segunda etapa, o gás expande contra uma pressão 
constante de 1 atm atingindo o volume final de 10 L. 


Com base nestas informações, assinale a proposição CORRETA. 
a) O trabalho realizado pelo gás é igual nos dois processos de expansão. 


b) O trabalho realizado no primeiro processo é metade do trabalho realizado no segundo 
processo. 


c) A variação da energia interna do gás é igual em ambos os processos. 


d) A variação da energia interna do gás no primeiro processo é metade da do segundo 
processo. 


e) O calor trocado pelo gás é igual em ambos os processos. 
30. (ITA — 2011) 


São descritos abaixo dois experimentos, Ie Il, nos quais há sublimação completa de uma mesma 
quantidade de dióxido de carbono no estado sólido a 25 °C: 


|| O processo é realizado em um recipiente hermeticamente fechado, de paredes rígidas e 
indeformáveis. 


Il. O processo é realizado em cilindro provido de um pistão, cuja massa é desprezível e se 
desloca sem atrito. 


A respeito da variação da energia interna do sistema (AU), calor (q) e trabalho (w), nos 
experimentos | e Il, assinale a opção que contém a afirmação ERRADA. 


a) q>0 

b)  Iwul > {|wi 
c) AU,> AU; 

d) [wui] #0 

e) AU = qu 


31. (ITA — 2014) 
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Considere três cubos maciços de 2 cm de aresta, constituídos, respectivamente, de Cr, Nie Ti 
puros. Os três cubos são aquecidos até 80 2C e cada cubo é introduzido em um béquer contendo 
50 g de água a 10 2C. Com base nas informações constantes da tabela abaixo, assinale a opção 
que apresenta a relação CORRETA entre as temperaturas dos cubos, quando o conteúdo de cada 
béquer atingir o equilíbrio térmico. 


- Massaespecífica Calor específico 
Substância 


(gem?) dg RO 
H,O 1,00 4,18 
Ti 4,54 0,52 
Cr 7,18 0,45 
Ni 8,90 0,44 


a)  Tæ>Tni> Tri 

b) Tni = Tri > Tcr 

c) Trni> Tæ> Tri 

d) Tri > Tcr > Tni 

e) Tns Te = Tni 

32. (ITA — 2016) 

Considere as entalpias padrão de formação dos seguintes compostos: 


CH4(g) Os(g) CO-(g) HoO(g) 
AH? /kJ - mol”! -74,81 zero -39351 -285,83 


Sabendo que a capacidade calorífica da água, à pressão constante, vale 75,9 J -mol™% e que sua 
entalpia de vaporização é igual a 40,66 kJ. mol™, assinale a alternativa que melhor corresponda 
ao número de mols de metano necessários para vaporizar 1 L de água pura, cuja temperatura 
inicial é 25 2C, ao nível do mar. 


a) 1,0 
b) 20 
c) 2,9 

d) 3,8 
e) 4,7 


33. (ITA — 2013) 


100 gramas de água líquida foram aquecidos utilizando o calor liberado na combustão completa 
de 0,25 gramas de etanol. Sabendo que a variação da temperatura da água foi de 12,52C, 
assinale a alternativa que apresenta o valor CORRETO para a entalpia molar de combustão do 
etanol. Considere que a capacidade calorífica da água é igual a 4,18 kJ kg! SC! e que a energia 
liberada na combustão do etanol foi utilizada exclusivamente no aquecimento da água. 


a)  —961 kJ 
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b) —-5,2k) 
c) +4,2k] 

d) +5,2 kJ 
e) +961 kJ 


34. (ITA — 2013) 
Assinale a opção que apresenta a afirmação CORRETA. 
a) Um paciente com calor de 422C apresenta-se febril. 


b) A adição de energia térmica à água líquida em ebulição sob pressão ambiente causa um 
aumento na sua capacidade calorífica. 


c) Na temperatura de -42C e pressão ambiente, 5g de água no estado líquido contêm uma 
quantidade de energia maior do que a de 5g de água no estado sólido. 


d) A quantidade de energia necessária para aquecer 5g de água de 202C até 252C é igual 
àquela necessária para aquecer 25g de água no mesmo intervalo de temperatura e pressão 
ambiente. 


e) Sob pressão ambiente, a quantidade de energia necessária para aquecer massas iguais de 
alumínio (calor específico 0,89] -g1-K 1) e de ferro (calor específico 0,45) -g 1-K 1), 
respectivamente, de um mesmo incremento de temperatura, AT, é aproximadamente igual. 


35. (ITA — 2015) 


Considere a reação química hipotética realizada em sistema fechado a pressão e temperatura 
constantes representada pela equação X+Y == W+ Z. Supondo que no início da reação haja 
apenas os reagentes X e Y, e considerando um intervalo de tempo que se estende de t = O até um 
instante t após o equilíbrio ter sido atingido, assinale a opção que apresenta a variação da 
energia livre de Gibbs. 


G 


tempo 
G 
b) 
tempo 
G 
c) 
tempo 
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d) 


tempo 


e) 


tempo 
36. (ITA — 2015) 


Para uma molécula diatômica, a energia potencial em função da distância internuclear é 
representada pela figura ao lado. As linhas horizontais representam os níveis de energia 
vibracional quanticamente permitidos para uma molécula diatômica. Uma amostra contendo um 
mol de moléculas diatômicas idênticas, na forma de um sólido cristalino, pode ser modelada 
como um conjunto de osciladores para os quais a energia potencial também pode ser 
representada qualitativamente pela figura. Em relação a este sólido cristalino, são feitas as 
seguintes proposições: 


I. À temperatura de O K, a maioria dos osciladores estará no estado vibracional fundamental, 
cujo número quântico vibracional, n, é igual a zero. 


Il. À temperatura de O K, todos os osciladores estarão no estado vibracional fundamental, cujo 
número quântico vibracional, n, é igual a zero. 


lll.. O movimento vibracional cessa a O K. 

IV. O movimento vibracional não cessa a O K. 

V. O princípio de incerteza de Heisenberg será violado se o movimento vibracional cessar. 
Das proposições acima estão CORRETAS 

a)  apenaslelll. 

b)  apenaslle lll. 

c) apenas l, IVe V. 

d) apenas ll, IV e V. 

e) apenas ll, Ill e V. 
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37. (ITA — 2008) 


Considere que os quatro processos químicos, descritos a seguir nos itens la IV, são realizados 
isobárica e isotermicamente: 


l- KNO; (s) > K* (aq) + NO7 (aq) 
Il— H20 (I) > H20 (g) 

lll —C (graf) > C (diam) 

IV- Na (s)+% O2 (g9) > Naz0 (s) 
Qual das opções abaixo contém os processos químicos cuja variação de energia interna é nula? 
a)  Apenaslell 

b)  Apenas!l, lle lll 

c) Apenaslle Ill 

d) Apenas llle IV 

e) Nenhum processo 

38. (ITA — 2014) 


Considere que 1 mol de uma substância sólida está em equilíbrio com seu respectivo líquido na 
temperatura de fusão de -183 “Ce a 1 atm. Sabendo que a variação de entalpia de fusão dessa 
substância é 6,0 kJ - mol™%, assinale a opção que apresenta a variação de entropia, em J - K- - 
mol. 


a) -20 
b) -33 
c) +50 

d) +67 
e) + 100 


39. (IME — 2011) 


A entalpia de fusão de uma determinada substância é 200 kJ/kg, e seu ponto de fusão normal é 
27 °C. Após a solidificação de 3 kg do material, pode-se afirmar que a entropia desse sistema: 


a) diminuiu 2 kJ/K. 

b) diminuiu 600 kJ/K. 

c) não variou. 

d) aumentou 2 kJ/K. 

e) aumentou 600 kJ/K. 
40. (IME — 2013 — 12Fase) 


O dispositivo a seguir utiliza a radiação solar para quantificar variações em propriedades 
termodinâmicas. Este dispositivo é composto por uma lente convergente e por um porta- 
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amostras. A lente possui área útil de 80,0 cm?, absortividade (a) de 20% e transmissividade (1) de 
80%. O porta-amostras possui absortividade de 100% e volume variável, operando à pressão 
constante de 1,0 atm. 

Irradiação solar = 750 W/m? 


ER 


E Lente convergente de 80,0 cm? 


at ancen 


Porta-amostras com a = 100% 


Em um procedimento experimental, injetou-se 0,100 mol de uma substância pura líquida no 
porta-amostras do dispositivo. Em seguida, mediu-se um tempo de 15,0 min para a vaporização 
total da amostra, durante o qual a irradiação solar permaneceu constante e igual a 750 W/m?. 
Nesse processo, a temperatura do porta-amostras estabilizou-se em 351 K. No experimento, o 
calor sensível da amostra e a radiação emitida pelo porta-amostras são desprezíveis. Pode-se 
concluir que na vaporização total da substância, as variações de entalpia molar padrão e de 
entropia molar padrão são, respectivamente: 


o) 432 kJ/mol e 12,3 J/(mol K) 
b) 5,40 kJ/mol e 15,4 J/(mol K) 
c) 43,2 kJ/mol e 123 J/(mol K) 

d) 54,0 kJ/mol e 154 J/(mol K) 
e) 31,6 kJ/mol e 90,0 J/(mol K) 
41. (ITA - 2015) 


Para determinar a entalpia de vaporização do composto hipotético MX4 (P), o mesmo foi 
colocado num recipiente equipado com uma serpentina de aquecimento resistivo, a 80 “Ce sob 
pressão de 1,0 bar. Para a manutenção da temperatura, foi utilizada uma fonte de 30 V com 
passagem de corrente de 900 mA durante 30 s, tendo sido vaporizados 2,0 g de MX, (2). Sabendo 
que a massa molar desse composto é 200 g mol"! , assinale a opção que apresenta a entalpia 
molar de vaporização em kJ mol”! , a 80 °C. 


a) 41 
b) 81 
c) 81 

d) 405 
e) 810 


42. (IME RJ/2017/12Fase) 


Para o grafite, p = 2250 kg/m?, H? = 0 e S? = 5,7 x 10” kJ/(mol.K). Para o diamante, p = 3500 
kg/m’, H? ž 0 e S? = 2,4 x 10” kJ/(mol.K). Na conversão do grafite em diamante, AG? = 2900 
kJ/mol. Com base nestas informações, é correto afirmar que: 


a) grafite e diamante são exemplos de carbono puro, mas não são formas alotrópicas de um 
mesmo elemento. 
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b) em altas pressões, o diamante é menos estável que o grafite. 

c) o diamante pode se transformar, de forma espontânea, em grafite. 
d) a conversão do grafite em diamante é exotérmica. 

e) altas pressões favorecem a formação de grafite. 

43. (ITA-2012) 


Considere a reação de combustão do composto X, de massa molar igual a 27,7 g/mol, 
representada pela seguinte equação química balanceada: 


X (g) +3 O2 (g) > Y (s) + 3 H20 (g) AH£ = - 2035 kJ/mol 

Calcule o valor numérico, em kJ, da quantidade de calor liberado na combustão de: 
a) 1,0. 10°g de X 

b) 1,0. 10? mol de X 

c) 2,6. 10” moléculas de X 

d) Uma mistura de 10,0g de X e 10,0g de O2 

44. (ITA - 2007) 


Amostras de massas iguais de duas substâncias, I e Il, foram submetidas independentemente a 
um processo de aquecimento em atmosfera inerte e a pressão constante. O gráfico abaixo 
mostra a variação da temperatura em função do calor trocado entre cada uma das amostras e a 
vizinhança. 


Temperatura —e 


Dados: AH; e AH, representavam as variações de entalpia de fusão e de vaporização, 
respectivamente, e cp é o calor específico. Assinale a opção Errada em relação à comparação das 
grandezas termodinâmicas. 


a)  AHy(I)< AH; (ll) 
b)  AĦ,(I)< AH, (II) 
E) al) ci (S) 

d)  Cpı(9) < Cpu (g) 
e) cpon(l)<cpi(!) 
45. (ITA - 2013) 
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Em um gráfico de pressão versus volume, represente o diagrama do ciclo idealizado por Carnot 
(máquina térmica) para uma transformação cíclica, ininterrupta, e sem perdas de calor e de 
trabalho, e vice-versa. Identifique e denomine as quatro etapas dessa transformação cíclica. 


46. (ITA — 2012) 

Considere as reações representadas pelas seguintes equações químicas: 
I. C(s) +2H2(g) — CH4(g) 

ll. N20(g) > No (g) + 1/202(g) 

lll. 2Nl3(s) > N2 (g) + 32 (g) 

IV. 2039) > 302 (g) 


Assinale a opção que apresenta a(s) reação(ões) química(s) na(s) qual(is) há uma variação 
negativa de entropia. 


o) Apenas! 

b)  ApenasllelV 

c) ApenasllelilelV 

d) Apenas lll 

e)  ApenaslV 

47. (ITA — 2011) 

Considere a energia liberada em 

|. combustão completa (estequiométrica) do octano e em 
Il.. célula de combustível de hidrogênio e oxigênio. 


Assinale a opção que apresenta a razão CORRETA entre a quantidade de energia liberada por 
átomo de hidrogênio na combustão do octano e na célula de combustível. 


Dados: Energias de ligação, em kJ mol: 
C-C 347 
C-H 413 
C=0 803 
H-H 436 
H-O 464 
O=0 498 
a) 0,280 
b) 1,18 
č) 2,58 

d) 10,5 
e) 21,0 
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Obs.: O octano (CsH:s) apresenta a seguinte fórmula estrutural plana CH3 — CH2 — CH2 — CH2 — CH2 
— CH2- CH>— CH3. 
48. (IME-2014) 


1,00 kg de carbonato de cálcio, na temperatura de 298 K, é introduzido em um forno que opera a 
101 kPa. O forno é então aquecido até a temperatura Tc, na qual ocorrerá a calcinação do 
carbonato de cálcio. Sabendo-se que o módulo da variação da energia livre de Gibbs da reação 
de calcinação à temperatura Tc é igual a 10,7 kJ/mol, determine a temperatura de calcinação Tc 
e a quantidade de calor necessária à completa calcinação do carbonato. Despreze os efeitos de 
mistura e considere que, para o sistema reacional, aplicam-se as seguintes equações: 

AG = AH - TAS 

AH = AHfO + cp4T 

AS = ASfO + cp4TT 


Dados: Entalpias e entropias de formação a 298 K e capacidades caloríficas médias: 


CO:(g) -394 54,0 
CaO(s) -636 39.0 56,0 
CaCOs(s) -1207 94,0 110 


49. (ITA-2015) 


São feitas as seguintes comparações sobre as capacidades caloríficas molares de diferentes 
substâncias puras, todas à temperatura ambiente: 


I-A capacidade calorífica da água é menor que a do peróxido de hidrogênio. 

H- A capacidade calorífica do bromo é menor que a do tetracloreto de carbono. 
IIl — A capacidade calorífica do metanol é menor que a do mercúrio. 

Assinale a opção que apresenta a(s) comparação(des) CORRETA(S). 

o) Apenas! 

b)  Apenaslell 

c) Apenas ll 

d)  Apenasllelll 

e) Apenas lll 

50. (ITA-2012) 


A tabela mostra a variação de entalpia de formação nas condições-padrão a 25 °C de algumas 
substâncias. Calcule a variação da energia interna de formação, em kJ. mol”, nas condições- 
padrão dos compostos tabelados. Mostre os cálculos realizados. 
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EC 
ACT) 
CaCO6) 


T00 
H,S (g) -20 
NO, (g) +34 


Dado: R = 0,082 atm.L/(mol.K) = 8,31 J/(mol.k) 
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1. C 17. A 35. E 
2. E 18. discursiva 36. D 
3. C 19. A 37. A 
4. discursiva 20. D 38. D 
5. E 21. A 39. A 
6. E 22. D 40. C 
7. B 23. E 41. € 
8. discursiva 24. C 42. C 
9. C 25. D 43. discursiva 
10. D 26. D 44. A 
11. D 27. D 45. discursiva 
12. T<1510K 28. D 46. A 
13. A=0,25 mol; B= 0,75 29. € 47. € 
mae =p 2s MOI ANS 30. E 48. 1052,5 K 
792 kJ/mol 
31. C 49. B 
14. C 
32. C 50. discursiva 
15. C 
a 33. A 
16. discursiva 
34. € 
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6. Lista de Questões Comentadas 


13. (ITA — 2019 — 22 fase) 


Uma determinada quantidade de um composto A foi misturada a uma quantidade molar três 
vezes maior de um composto B, ou seja A + 3B. Essa mistura foi submetida a dois experimentos 
de comustão (I e Il) separadamente, observando-se: 


I — A combustão dessa mistura A + 3B liberou 550 kJ de energia. 


II — A combustão dessa mistura A + 3B, adicionada de um composto em C em quantidade 
correspondente a 25% em mol do total da nova mistura, liberando 814 kJ de energia. 


Considerando que os compostos A, Be C não reagem entre si, determine os valores numéricos: 
a) da quantidade, em mol, de A, Be C. 
b) do calor de combustão, em kJ.mol! do composto C 


Dados: AHc(A) = -700 kJ mol “t; AHc(B) = -500 kJ mol ~t 


Comentários 


O calor liberado numa reação química é igual ao produto do número de mols reagentes pela 
entalpia molar da reação. 


Se foram queimados o número de mols na do reagente A e ne do reagente B, o calor liberado 
na combustão é: 


a) Se foram queimados o número de mols na do reagente A e ne do reagente B, o calor liberado 
na combustão é: 


Q =naAH, + ngAHpg = —550 
na(—700) + np(—500) = —550 
700n, + 500ng = 550 
Simplificando por 50, temos: 
14n, + 10n, = 11 


Agora, devemos aplicar que o número de mols do reagente B é igual a 3 vezes que o número de 
mols do reagente A, temos: 


14n, + 10.3n, = 11 
14n; + 30ny = 11 


11 
Sn = ZA = 0,25 mol 


Já o número de mols do reagente B é igual ao triplo do número de mols do reagente A. 
ng = 3ny = 3.0,25 = 0,75 mol 
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Ao se adicionar o reagente C à mistura, o calor liberado na combustão passou a 814 kJ, sendo que 
550 kJ já eram provenientes da mistura A + 3B. 


Podemos, mais uma vez, relacionar o calor liberado na queima com os calores de combustão 
molares dos reagentes. 


Qc = nçAH, = —(814— 550) = —264 


Como sabemos que o número de mols de C corresponde a 25% do total da mistura, podemos 
calcular essa quantidade. 


ne = 0,25. (na + n5 + nc) 
nç = 0,25. (0,25 + 0,75 + nec) 
nc = 0,25.(1 + nec) 
nc = 0,25 + 0,25n, 
ne — 0,25n, = 0,25 
0,75nç = 0,25 :. nç = — = E mol 
0,75 3 
b) Com base na equação de combustão e no número de mols calculado, podemos calcular o 
calor molar de combustão para o reagente C. 


nçAHe = —264 
1 
ZAHç = —264 


“+ AHç = —264.3 = —792 kJ/mol 


Gabarito: A = 0,25 mol; B = 0,75 mol; C = 0,25 mol; AH = -792 kJ/mol 


14. (IME — 2019 — 13Fase) 


Considere as reações abaixo: 


H2(g) + 1/2 Og) > H20(/) (1) 
H2(g) + 1/2 Og) > H>0(g) (Il) 


Assinale a alternativa correta. 


a) O decréscimo de entropia é menor na reação (|) do que na reação (Il). 
b) O acréscimo de entropia na reação (1) é maior do que na reação (Il). 
c) O decréscimo de entropia é menor na reação (Il) do que na reação (1). 
d) O acréscimo de entropia na reação (Il) é maior do que na reação (1). 
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e) A variação de entropia é igual em ambas as reações. 


Comentários 


A questão fala sobre entropia. É importante lembrar que a entropia depende fundamental do 
número de mols de gás. 


Na reação (I), tem-se: 

Angás = 0 — 1,5 = -1,5 
Na reação (Il), tem-se: 

Angas = 1 — 1,5 = —0,5 


Sendo assim, em ambas as reações, verifica-se decréscimo de entropia, sendo que é mais 
acentuado na reação (I) e menor na reação (Il). 


Gabarito: C 


15. (IME — 2016 — 12Fase) 


Um sistema A transfere, naturalmente, uma determinada quantidade de energia, na forma de 
calor, para um sistema B, que envolve totalmente A. Assinale a única alternativa correta. 


a) A entropia do Universo decrescerá. 
b) Aentropia do sistema A crescerá. 


c) O aumento da entropia do sistema B será maior do que o decréscimo da entropia do 
sistema A. 


d) O aumento da entropia do sistema B será menor do que o decréscimo da entropia do 
sistema A. 


e) Oaumento da entropia do sistema B será necessariamente igual ao decréscimo da entropia 
do sistema A. 


Comentários 


O processo é espontâneo, portanto, implica aumento na entropia do Universo. Logo, a letra 
A está errada. 


Como o sistema A está perdendo energia, é provável que ele perca entropia. Logo, a letra B 
está errada. 


Por fim, vamos analisar a variação de entropia do Universo verificada no processo, que 
poderia ser descrita como a soma das entropias dos dois sistemas. 


ASuniv — ASA + ASp 


Como a entropia do Universo aumenta, o aumento de entropia do sistema B deve ser maior 
que o decréscimo de entropia do sistema A, como preconiza a letra C, que é o nosso gabarito. 
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Gabarito: C 


16. (TFC — Inédita) 


A toda reação química corresponde uma variação de energia interna, AU, e uma variação de 
entalpia, AH. Explique em que condições AU tem valor igual ao de AH. 


Comentários 


As reações somente envolvem significativas variações de volume e, portanto, trabalho 
considerável quando envolvem variação no número de mols de gás. 


Portanto, nas reações que envolvem somente sólidos e líquidos ou nas reações em que o 
número de mols de gás se mantém inalterado, não há diferenças entre as duas grandezas. 


Gabarito: discursiva 


17. (ITA — 2011) 


Em um frasco de vidro, uma certa quantidade de Ba(OH)>. 8 H2O (s) é adicionada uma 
quantidade, em excesso, de NH4NOs (s), ambos pulverizados. Quando os dois reagentes são 
misturados, observa-se a ocorrência de uma reação química. Imediatamente após a reação, o 
frasco é colocado sobre um bloco de madeira umedecido, permanecendo aderido a ele por um 
certo período de tempo. 


Escreva a equação química balanceada que representa a reação observada. Explique por que 
o frasco ficou aderido ao bloco de madeira, sabendo que o processo de dissolução em água no 
NH4NO; (s) é endotérmico. 


Comentários 


O cozimento dos alimentos envolve reações químicas que absorvem bastante energia. Como 
o processo ocorre a pressão constante, a energia cedida ao sistema é uma medida da entalpia que 
nele é consumida. 


As letras B e C estão erradas, porque não ocorre variação de temperatura, portanto, não se 
pode falar em capacidade térmica nem em calor específico. Como também não ocorre mudança de 
estado, não se pode falar em calor latente. 


O erro da letra E é mais sutil, porque a energia interna é o calor absorvida na condição de 
volume constante. 


Gabarito: A 


18. (ITA — 2019 — 22 fase) 


Considere as variações de entalpia de processo abaixo tabeladas. 


æ Aula 11: Termoquímica 
www.estrategiavestibulares.com. br 


Professor Thiago Cardoso 
Aula 11: ITA/ IME 2020 


Processo AH (E 
lonização do Na” 495,8 
Energia de Ligação CI-ClI 242,6 
Entalpia de Vaporização do Na? 97,4 
Afinidade Eletrônica do Cl -349 
Entalpia de rede do NaCl -787 


a) Esboce o diagrama de Born-Haber para a formação do Nacl(s) a partir do Naº(s, e do Clzg) e 
calcule a variação de entalpia de formação do NacCl(s). 


b) Sabe-se que o valor absoluto (em módulo) da entalpia de rede do CaO(s é maior do que a do 
NaCl(s,. Explique por quê. 


Comentários 
a) Para esboçar o Ciclo de Born-Haber referente a esse processo, convém dividi-lo em etapas. 


Na primeira etapa, consideraremos a vaporização do sódio metálico e a quebra da ligação do cloro. 
Nags) => Nagg) AH = 97,4 kJ/mol 


pl 1 kJ 
z Cloçg) > Cleg) AH = 2 242,6 = N 


1 AH = +218,7 kJ/mol 
Nags) + z Cl) > Nag) + Clog) J/ 


Na segunda etapa, consideraremos a energia de ionização do sódio e a afinidade eletrônica do cloro. 


Nac) > Naço) AH = 495,8 kJ/mol 


+ gre > Co AH = —349 kJ/mol 


Nag + Clg > Nap + Clg AH = +146,8 kJ/mol 


Por fim, na terceira etapa, consideraremos a formação da entalpia de rede do cristal. 
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A variação total de energia do processo é a soma das três etapas. 
1 
Nags) + z Clo) > Nag) + Clg AH = +218,7 kJ/mol 
Nag + Clo > Nag +Clg AH = +146,8 kJ/mol 


+ Nag + Clg) > NaCl) AH = —787 kJ/mol 


1 


Agora, vamos esboçar o Ciclo de Born-Haber associado ao processo. 


b) A energia envolvida na atração de duas partículas carregadas depende de suas cargas e da 
distância entre elas. Como o cristal de CaO é formado por cargas +2 e -2, que são maiores que 
as cargas do cristal de NaCl, é esperado que a sua energia de rede seja realmente superior à 
do cloreto de sódio. 


Gabarito: discursiva 


19. (UFC - 1998) 
Complete a afirmativa abaixo: 


A energia fornecida pelos alimentos é determinada em condições de temperatura e pressão 
constantes, constituindo-se numa medida de . Assinale a opção escolhida para 
completar a afirmativa. 


a) Entalpia 

b) Capacidade térmica 
c) Calor específico 

d) Calor latente 


e) Energia interna. 


Comentários 


O cozimento dos alimentos envolve reações químicas que absorvem bastante energia. Como 
o processo ocorre a pressão constante, a energia cedida ao sistema é uma medida da entalpia que 
nele é consumida. 
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As letras B e C estão erradas, porque não ocorre variação de temperatura, portanto, não se 
pode falar em capacidade térmica nem em calor específico. Como também não ocorre mudança de 
estado, não se pode falar em calor latente. 


O erro da letra E é mais sutil, porque a energia interna é o calor absorvida na condição de 
volume constante. 


Gabarito: A 


20. (ITA-2008) 


Assinale a opção ERRADA que apresenta (em kJ/mol) a entalpia padrão de formação (AH:) da 
substância a 252C. 


a) AHr(H>(g)) = 0 
b) AHr(F>(g)) = 0 
c) AHr(N>(g))= 0 
d) AH; (Br>(g)) = O 
e) AH (Cl2(g)) = O 


Comentários 


Devemos nos lembrar que substâncias simples no estado padrão na variedade alotrópica mais 
estável apresentam entalpia nula. 


Todas as substâncias apresentadas são simples e estão na variedade alotrópica mais estável. 
Precisamos analisar somente o estado padrão a 25 “Ce 1 atm. 


Devemos nos lembrar que os únicos elementos líquidos da Tabela Periódica nas CNTP são: o 
bromo, o mercúrio e o frâncio. 


Sendo assim, o bromo gasoso não apresenta entalpia de formação nula, pois o estado padrão 
do bromo é o líquido. 


Gabarito: D 


21. (ITA — 2008) 


Considere que os quatro processos químicos, descritos a seguir nos itens I| a IV, são realizados 
isobárica e isotermicamente: 


|— KNO; (s) > K* (aq) + NOs” (ag) 
Il — H20 (1) > H20 (g) 

IlI — C (graf) > C (diam) 

IV — Na (s) + % O2 (g) > Na20 (s) 
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Qual das opções abaixo contém os processos químicos cuja variação de energia interna é nula? 
a) Apenasle ll 
c) Apenas lle IlI 
d) Apenas IIl e IV 


) 
b) Apenas |, Il eIl 
) 
e) 


Nenhum processo 


Comentários 


O cozimento dos alimentos envolve reações químicas que absorvem bastante energia. Como 
o processo ocorre a pressão constante, a energia cedida ao sistema é uma medida da entalpia que 
nele é consumida. 


As letras B e C estão erradas, porque não ocorre variação de temperatura, portanto, não se 
pode falar em capacidade térmica nem em calor específico. Como também não ocorre mudança de 
estado, não se pode falar em calor latente. 


O erro da letra E é mais sutil, porque a energia interna é o calor absorvida na condição de 
volume constante. 


Gabarito: A 


22. (ITA — 2018) 


O perclorato de amônio (PA) é um dos componentes mais utilizados em propelentes de 
foguetes. Para aperfeiçoar seu desempenho, hidrogênio pode ser utilizado como aditivo. 
Considere dadas as entalpias de combustão destas espécies: AHç pa = - 189 kJ/mol e AHe n2 = - 
286 kJ/mol.. 


Com base nessas informações, assinale a opção que apresenta a equação linear da variação da 
entalpia de combustão da mistura de PA com H2 em função da quantidade de H2. 


a) y=-0,48x + 189 
b) y=-0,48x— 189 
) y=-0,48x + 208 
d) y=-0,97x— 189 
) y=-0,97x-— 208 


e 


e 


Comentários 


O enunciado não foi muito claro, pois deveria ter dito que x é a fração molar (em percentual) 
de hidrogênio na mistura. 
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O que a questão deseja é obter o calor de combustão da mistura (y) como uma função linear 
da fração molar de hidrogênio (x), em que os coeficientes A e B devem ser determinados. 


y = Ax+B 


Quando x = 0, o calor de combustão da mistura deve ser igual ao próprio calor de combustão 
do perclorato de amônio puro, que foi fornecido no enunciado. 


yY=4.0+B=B=-189:B=-189 


Quando x = 100, ou seja o hidrogênio ocupa 100% da amostra, o calor de combustão da 
mistura deve ser igual ao próprio calor de combustão do hidrogênio. 


y=4Ax+B 
y(100) = —286 
4.100 — 189 = —286 
“+ 100.4 = —286 + 189 = —97 


s= ce ==0,97 


Sendo assim, a equação linear pedida é: 
y = —0,97x — 189 


Gabarito: D 


23.(ITA — 2017) 


Em relação às funções termodinâmicas de estado de um sistema, assinale a proposição 
ERRADA. 


a) Avariação de energia interna é nula na expansão de n mols de um gás ideal a temperatura 
constante. 


b) A variação de energia interna é maior do que zero em um processo endotérmico a volume 
constante. 


c) A variação de entalpia é nula em um processo de várias etapas em que os estados inicial e 
final são os mesmos. 


d) A variação de entropia é maior do que zero em um processo endotérmico a pressão 
constante. 


e) A variação de entropia é nula quando n mols de um gás ideal sofrem expansão livre contra 
pressão externa nula. 


Comentários 


Vamos analisar cada uma das afirmações: 
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a) A energia interna de um gás ideal só depende da temperatura. Portanto, se não houve 
variação de temperatura, não houve variação na energia interna. Afirmação correta. 


b) Como o processo acontece a volume constante, o calor absorvido é igual à variação de 
energia interna. Portanto, podemos dizer sim que Q = AU. Como Q > 0, temos que AU > 0. Afirmação 
correta. 


c) Como a entalpia é uma função de estado, a sua variação pode ser medida simples como a 
diferença entre o estado final e o inicial. Como eles são idênticos, de fato, não há variação de 
entalpia. Afirmação correta. 


d) Da Equação da Energia Livre de Gibbs, temos: 
AG = AH — TAS 
4H — AG 
-F 


Considerando que o processo é endotérmico, portanto, AH > 0, se o processo for 
espontâneo ou, no mínimo, reversível, temos que AG < 0, portanto: 


4H — AG 
o T 
Logo, de fato, há aumento na entropia do sistema. Afirmação correta. 


«AS 


AS >0 


e) Na expansão livre, as moléculas de gás ganham maior espaço para a movimentação, 
portanto, há um aumento no número de microestados. Logo, há também aumento na entropia. 
Afirmação errada. 


Gabarito: E 


24. (ITA — 2018) 


Um recipiente de paredes adiabáticas e de volume constante contém duas amostras de água 
pura separadas por uma parede também adiabática e de volume desprezível. Uma das 
amostras consiste em 54 g de água a 25 °C e, a outra, em 126 g a 75 °C. Considere que a parede 
que separa as amostras é retirada e que as amostras de água se misturam até atingir o 
equilíbrio. Sobre esse processo, são feitas as seguintes afirmações: 


| — A temperatura da mistura no equilíbrio é de 323 K. 


|| — A variação de entalpia no processo é nula. 
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Ill — A variação de energia interna no processo é nula. 


IV — A variação de entropia no processo é nula. 


Assinale a opção que apresenta a(s) afirmação(des) CORRETA(S) sobre a mistura das amostras 
de água. 


) Apenas. 
b) Apenaslell. 
) Apenaslle III. 
d) Apenas IIl e IV. 
) Apenas IV. 


Comentários 


Como o recipiente tem paredes adiabáticas, o calor trocado com o meio externo é nulo. OU 
seja, tem-se Q = 0. 


Isso significa que todo o calor perdido pela amostra de água mais quente é absorvido pela 
amostra mais fria, até que elas atinjam o equilíbrio térmico. Seja T a temperatura final do sistema. 


O calor recebido pela amostra mais fria é dado por: 
Qı = m;c(T — T1) = 54.c(T — 25) 
O calor perdido pela amostra mais quente é dado por: 
Q> =mac(T; — T) = 126. c. (75 — T) 
Como o recipiente é adiabático, o calor 
Q, =Q 
54.c.(T — 25) = 126.c.(75 — T) 
Simplificando por 9, temos: 
6. (T — 25) = 14. (75 - T) 
Simplificando por 2: 
3.(T — 25) = 7. (75 - T) 
3T — 75 = 525 — 7T 
3T + 7T = 525 +75 


10T = 600 - r=% 600 
= TUR 


A temperatura em Kelvin pode ser obtida somando 273: 
T = 60 + 273 = 333 K 
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Portanto, a afirmação | está errada. 


Como o processo envolve apenas líquidos, a variação de energia interna é aproximadamente 
igual à entalpia e ambas são iguais ao calor trocado com o meio. 


Q=AH=AU=O0 
Logo, as afirmações Il e Ill estão corretas. 


O processo aconteceu com aumento de entropia, porque houve distribuição mais igualitária 
da energia térmica presente nas partículas. Logo, a afirmação IV está errada. 


Gabarito: C 


25. (IME — 2018 — 12Fase) 


Considere as seguintes afirmativas: 


|. Uma reação química a temperatura e pressão constantes será espontânea se a variação da 
energia livre de Gibbs (AG) for menor que zero. 


Il. Em um sistema reacional onde a única forma de trabalho observável é o trabalho de 
expansão, a variação da entalpia (AH) é igual à quantidade de calor liberada ou absorvida pela 
reação, a pressão constante. 


Ill. Para uma substância simples que admite mais de uma forma alotrópica, não há variação 
de entalpia na conversão de uma forma em outra. 


São corretas: 


a) Somente |. 

b) Somente II. 
c) Somente Ill. 
d) lell. 

e) lelll. 


Comentários 
Vamos analisar cada uma das afirmações: 


| — Perfeito. A Energia Livre de Gibbs é o fator que determina a espontaneidade de uma reação 
química. Quando AG < 0, a reação será espontânea. 


II — Perfeito. Nos processos a pressão constante, a variação de entalpia é igual ao calor 
liberado ou absorvido pelo sistema. 
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III — Como as formas alotrópicas são diferentes, elas terão energias diferentes, portanto, 
haverá sim variação de entalpia na conversão entre elas. Afirmação errada. 


Gabarito: D 


26. (IME — 2016 — 13Fase) 


Um sistema é composto por dois balões idênticos resistentes, porém não inquebráveis, Ae B, 
os quais estão conectados por meio de um tubo, também resistente, no qual se encontra uma 
válvula, tipo torneira. Este sistema encontra-se perfeitamente isolado termicamente do 
universo. Inicialmente as condições do sistema são as seguintes: temperatura constante; a 
válvula encontra-se fechada; o balão A contém um mol de um gás ideal monoatômico; e o 
balão B encontra-se perfeitamente evacuado. No tempo t = O, a torneira é aberta 
repentinamente, permitindo que o gás ideal se expanda em direção ao balão B por um orifício 
pequeno. Indique qual das alternativas abaixo é a correta. 


a) O balão B quebrar-se-á devido ao impacto do gás ideal, liberado bruscamente, contra sua 
parede. 


b) Otrabalho gerado pela expansão do gás aquecerá o sistema. 
) O gás em expansão absorverá calor da vizinhança fazendo o sistema se resfriar. 
d) O valor da variação da energia interna AU da expansão será igual a zero. 


Na expansão, a variação da energia interna AU do sistema será menor que zero. 


Comentários 


Quando aberta a torneira, o gás fará uma expansão contra o vácuo. 


Como o recipiente B está evacuado, não existe nenhuma pressão resistindo à expansão do 
gás. Logo, não há trabalho de expansão. Portanto, a letra B está errada. 


Como o sistema está isolado termicamente do Universo, não há trocas de calor, portanto, a 
letra C está errada. 


Da Primeira Lei da Termodinâmica, temos que: 


Q=AU+w 
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Já vimos que não há calor nem trabalho envolvidos, portanto, podemos concluir que a 
variação de energia interna no processo é nula. 


0=AU +0; AU=0 


Portanto, a letra D está correta. E a letra E está errada, já que presume que há variação 
negativa de energia interna. 


Por fim, não podemos garantir que o balão B se quebrará. Não há garantias sobre se a pressão 
exercida pelo gás sobre ele será suficiente para rompê-lo. Logo, a letra A está errada. 


Gabarito: D 


27. (IME — 2015 — 12Fase) 


Uma certa reação química a pressão e temperatura constantes apresenta uma pequena 
variação da Energia Livre (AG), de valor próximo de zero, uma variação positiva da entropia e 
(AS) uma variação negativa da entalpia (AH). Considerando-se apenas estes dados, pode-se 
afirmar que a reação 


a) é espontânea, a temperatura é aproximadamente igual AG/AH e ela nunca atinge o 
equilíbrio. 


b) não é espontânea, a temperatura é aproximadamente igual AH/AS e não há variação na 
composição do meio reacional. 


c) não é espontânea, a temperatura é aproximadamente igual AG/AH e há uma pequena 
variação na composição do meio reacional. 


d) é espontânea, a temperatura é aproximadamente igual AH/AS e há variação na 
composição do meio reacional. 


e) é espontânea, a temperatura é aproximadamente igual AG/AH e o equilíbrio é atingido. 


Comentários 
Considerando a expressão da Energia Livre de Gibbs. 
AG = AH — TAS 


Como AH < 0 e TAS > 0, temos que os dois termos contribuem para que a reação seja 
espontânea. Portanto, ela será espontânea a qualquer temperatura, considerando as concentrações 
padrão. 


Como a reação é espontânea, as letras B e C estão erradas. 


É um excesso dizer que o equilíbrio nunca é atingido. Na verdade, o equilíbrio nunca é atingido 
nas concentrações padrão. Porém, à medida que a reação ocorre, ela tenderá ao equilíbrio, porque 
todas as reações em sistema fechado tendem ao equilíbrio. Portanto, a letra A está errada. 


Como o enunciado forneceu que AG = 0, podemos calcular a temperatura. 
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AH 
Dra = 


Encontramos o gabarito. Porém, é interessante observar que tal temperatura calculada é 
negativa, porque é a razão de um número negativo por um positivo. Portanto, seria impossível de 
ser atingida, logo, a situação descrita no enunciado é impossível. 


Gabarito: D 


28. (IME- 2014) 


A variação de entropia de um sistema fechado constituído por um gás ideal, quando sofre uma 
transformação, pode ser calculada pela expressão genérica: 


T 
AS = nc, In-2—nR In P2 
T, Pı 


em que os subscritos 1 e 2 representam dois estados quaisquer. Assinale a única afirmativa 
correta. 


a) Seo estado inicial 1 é diferente do estado final 2, a variação da entropia do gás ideal não 
depende da quantidade de gás presente no sistema. 


b) Se a mudança de estado é isotérmica, a variação da entropia é dada por as = ne, In 2 
Pı 


c) Seo sistema realiza um processo cíclico, a variação de entropia é positiva. 


d) Se a mudança de estado é isobárica, a variação de entropia é dada por AS =ne, n22 
1 


e) Sea mudança de estado é isocórica, a variação da entropia do sistema é nula. 


Comentários 
Vamos analisar as afirmações citadas. 


a) A variação de entropia é sim dependente da quantidade de gás presente no sistema. O 
parâmetro n está bem presente na equação. Afirmação errada. 

b) Para uma transformação isotérmica, temos T>/T; = 1, portanto, o logaritmo natural se 
anula, restando apenas o segundo termo. 


AS = —nR.l (5) 
= i 


Afirmação errada, pois o enunciado trocou o R por cp. 
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c) A entropia é uma função de estado, portanto, em um processo cíclico, a variação de 
entropia é nula. Afirmação errada. 

d) Em uma mudança de estado isobárica, o segundo termo se anula, pois P2/P1 = 1, logo o 
logaritmo natural é igual a O. 


T. T. 
AS = ncp.ln (+) — nR.ln(1) = ncp.ln (*) 


1 1 


Afirmação correta. 


e) Uma mudança de estado isocórica pode envolver variação da temperatura ou da pressão. 
Ambas as variações provocam alterações na entropia. Afirmação errada. 


Gabarito: D 


29. (ITA — 2016) 


Considere a expansão de um gás ideal inicialmente contido em um recipiente de 1 L sob pressão 
de 10 atm. O processo de expansão pode ser realizado de duas maneiras diferentes, ambas à 
temperatura constante: 


I. Expansão em uma etapa, contra a pressão externa constante de 1 atm, levando o volume 
final do recipiente a 10 L. 


Il. Expansão em duas etapas: na primeira, o gás expande contra a pressão externa constante 
de 5 atm até atingir um volume de 2 L; na segunda etapa, o gás expande contra uma pressão 
constante de 1 atm atingindo o volume final de 10 L. 


Com base nestas informações, assinale a proposição CORRETA. 


a) Otrabalho realizado pelo gás é igual nos dois processos de expansão. 


b) O trabalho realizado no primeiro processo é metade do trabalho realizado no segundo 
processo. 


c) A variação da energia interna do gás é igual em ambos os processos. 


d) A variação da energia interna do gás no primeiro processo é metade da do segundo 
processo. 


e) O calor trocado pelo gás é igual em ambos os processos. 


Comentários 


a) O trabalho não é uma função de estado. Ele depende dos estados intermediários da 
transformação, pois é calculada pela área abaixo do gráfico. 
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P (atm) 


10 þe 


1 10 V (L) 1 > 10 V (L) 


Transformação! Transformação ll 


Como as áreas debaixo do diagrama P x V nas duas transformações são diferentes, o trabalho 
é diferente. 


b) Podemos calcular os trabalhos pela expressão do trabalho da isobárica. 
Para a transformação |, temos: 
w; = w4 =PAV=1.(10-1)=1.9=9atm.L 
Para a transformação Il, temos: 
Wy = w1 +w, = 5. (2 — 1) + 1. (10 — 2) = 5.1 + 1.8 = 13 atm. L 
Sendo assim, o trabalho na primeira transformação não é igual à metade da segunda. 
Afirmação errada. 


c) Como a energia interna é uma função de estado, ela só depende do estado final e do 
estado inicial. Como ambas as transformações envolvem o mesmo estado final e o mesmo 
estado inicial, de fato, a variação de energia interna é igual em ambos os processos. 
Afirmação correta. 

d) A variação de energia interna é igual nos dois processos, porque ela é uma função de 
estado. Afirmação errada. 

e) O calor não é uma função de estado. Pela Primeira Lei da Termodinâmica, podemos 
escrever que: 


Q=AU+w 


Entre o processo l e o Il, o AU é igual, porém, o trabalho é diferente. Logo, o calor trocado na 
transformação | será diferente do calor trocado na transformação Il. Afirmação errada. 


Gabarito: C 


30. (ITA — 2011) 


São descritos abaixo dois experimentos, | e Il, nos quais há sublimação completa de uma 
mesma quantidade de dióxido de carbono no estado sólido a 25 °C: 
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I. O processo é realizado em um recipiente hermeticamente fechado, de paredes rígidas e 
indeformáveis. 


Il. O processo é realizado em cilindro provido de um pistão, cuja massa é desprezível e se 
desloca sem atrito. 


A respeito da variação da energia interna do sistema (AU), calor (q) e trabalho (w), nos 
experimentos | e Il, assinale a opção que contém a afirmação ERRADA. 


a) q>0 

b) [wi] > |wil 
c) AU > AU 
d) |wı| #0 
e) AUr= qı 


Comentários 


O processo | acontece a volume constante, enquanto que o processo Il acontece a pressão 
constante. Com base nisso, vamos analisar as afirmativas. 


a) O processo de sublimação é endotérmico, porque o estado gasoso tem maior energia do 
que o estado sólido. Logo, qı > 0. Afirmação correta. 

b) Em Il, existe trabalho de expansão, enquanto que, em |, não existe, porque o volume é 
constante. Afirmação correta. 

c) A variação de energia interna em Il pode ser calculada como: 


Qu = AU, + Wy © AU, = Qu — Wy 


O processo | ocorre a volume constante, portanto, o calor absorvido é igual à variação de 
energia interna no processo. 


Q; = AU, 


Os calores absorvidos são iguais, tendo em vista que é a mesma massa sublimando na mesma 
temperatura. 


` Qi = Qr = AU, 
Substituindo na expressão do AUnı. 
AU, = AU, — Wir 
Como o trabalho é de expansão, ele é positivo, logo. 
+ AU, < AU, 
Afirmação correta. 


d) Em Il, ocorre trabalho de expansão. Afirmação correta. 
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e) O processo Il ocorre a pressão constante, portanto, o calor absorvido é igual à variação de 
entalpia, não à variação de energia interna. Afirmação errada. 


Gabarito: E 


31. (ITA — 2014) 


Considere três cubos maciços de 2 cm de aresta, constituídos, respectivamente, de Cr, Nie Ti 
puros. Os três cubos são aquecidos até 80 2C e cada cubo é introduzido em um béquer 
contendo 50 g de água a 10 SC. Com base nas informações constantes da tabela abaixo, assinale 
a opção que apresenta a relação CORRETA entre as temperaturas dos cubos, quando o 
conteúdo de cada béquer atingir o equilíbrio térmico. 


~ Massaespecífica Calor específico 
Substância 


(gem?) Tg KT!) 

H,O 1,00 4,18 

Ti 4,54 0,52 

Cr 7,18 0,45 

Ni 8,90 0,44 
a) Tcr > Tyi > Tri 
b) Tni = Tri > Ter 
c) Tyi > Tcr > Tri 
d) Tn> Te > Tui 
e) Tri> Tcr = Tni 


Comentários 
Essa questão está muito mais para uma questão de Física do que de Química. 


Quando o cubo aquecido entra em contato com a água, a sua variação de temperatura 
depende da sua capacidade calorífica. Utilizando o princípio de que, no equilíbrio térmico, a 
temperatura do metal será igual à temperatura da água. 


My,o- Cp,0: ATh,0 = Cmetai- AT metal 


oi AT metal = C 
metal 

A capacidade calorífica é igual ao produto da massa pelo calor específico, que foi fornecido 

no enunciado. Portanto, precisamos calcular essa propriedade física para cada uma das amostras 


metálicas. 
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O volume do cubo pode ser calculado pela expressão conhecida da Geometria. 
VepsZ=Ben 
A massa de metal pode ser calculada multiplicando-se a densidade pelo volume. 
Mri = dV = 4,54.8 = 36,32 g 
Mcr = dV = 7,18.8 = 57,44 g 
Myi = dV = 8,90.8 = 71,20 g 


De posse das massas, basta multiplicar pelo calor específico para chegar à capacidade 
calorífica. 


Cri = mirot = 36,32.0,52 = 18,89 )/K 
Cer = Mcr-Ccr 7 57,44.0,45 = 25,85 J/K 
Cni = Mpi: Cyi = 71,20.0,44 = 31,33 J/K 


Como o titânio possui menor capacidade calorífica, esse metal sofrerá maior variação de 
temperatura ao ser colocado na água. Portanto, o titânio é o metal que mais se resfriará. 
Analogamente, o níquel, por possui maior capacidade calorífica, será o metal que menos se resfriará. 
Portanto, podemos concluir que: 


Tyi > Ter > Tri 


Gabarito: C 


32. (ITA — 2016) 


Considere as entalpias padrão de formação dos seguintes compostos: 


CH,4(2) Os(g) COs(g) HoO(g) 
AH? /kJ. mol”! —7481 zero -393,51 —285,83 


Sabendo que a capacidade calorífica da água, à pressão constante, vale 75,9 J. mol™ e que sua 
entalpia de vaporização é igual a 40,66 kJ. mol™t, assinale a alternativa que melhor corresponda 
ao número de mols de metano necessários para vaporizar 1 L de água pura, cuja temperatura 
inicial é 25 2C, ao nível do mar. 


a) 1,0 
b) 2,0 
c) 2,9 
d) 3,8 
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e) 4,7 


Comentários 


Primeiramente, precisamos calcular o calor necessário para vaporizar 1 litro de água pura. 
Vale lembrar que essa vaporização acontece em duas etapas: 


e É necessário aquecer a água de 25 “Ca 100 °C, que é a temperatura de ebulição. Essa etapa 
requer calor sensível; 
e Avaporização propriamente dita, que consome o calor latente. 


O calor sensível envolvido pode ser calculado pela seguinte expressão, que leva em conta o 
número de mols de água, já que foi fornecida a capacidade calorífica molar. 


Qs = nc. AT 


O número de mols de água presentes em 1 litro pode ser calculada dividindo-se a massa de 
água presente (1000 g) pela massa molar. 
My,0 1000 1000 
"uo Mey LL JE 
H30 . . 


Agora, podemos calcular o calor sensível necessário para o processo. É importante destacar 
as unidades empregadas. Em Termoquímica, é necessária muita atenção nas conversões de 
unidades, principalmente as de energia que, ora são usadas como kJ, ora são usadas como J 


J (100 — 25)°C = M 75,9.75 
mol.ºC as J 
Podemos simplificar po3, já que 75,9 e 75 são ambos divisíveis por 3. 


1000 
Qs = — 253.25 = 500.25,3.25 = 316250J = 316,25 kJ 


1000 
Qs =nc.AT = ETE mol. 75,9. 


Precisamos também calcular o calor latente necessário para a vaporização da água. 


= ne 1. 40,66 tj = 2258,89 k 
Q,=n.L= 18 mol. 40, Mo 5 J 


Sendo assim, o calor necessário para vaporizar 1 litro de água partindo da temperatura 
ambiente de 25 °C é dado pela soma do calor sensível com o calor latente. 
Quo = Qs + Q, = 316,25 + 2258,89 = 2575,14 kJ 
Esse calor advém da combustão do metano. 
CH,(g) + 02(g9) > C02(9) + H20 (g) 


Precisamos balancear a equação fornecida. Para isso, precisamos de 1 CO2 e 2 H20 nos 
produtos para equilibrar os carbonos e hidrogênios do reagente. 


CH,(g) + 02(g) > 1 C0:2(g) + 2 H20 (g) 


Temos, portanto, quatro mols de oxigênio nos produtos. Logo, precisamos de 2 O2 nos 
reagentes para balancear. 


CH,(g) + 2 02(g) > 1 C0:2(g) + 2 H20 (g) 
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Agora, podemos aplicar que o calor liberado na reação é igual à variação de entalpia, já que 
o processo acontece a pressão constante. 


AH = Hproautos — Hreagentes = 2- Hg,o + Hco, — (Hon, + 2. Ho, ) 
Basta substituir os valores fornecidos. 
AH = 2. (—285,83) + (—393,51) — (—74,81 + 2.0) 
AH = —571,66 — 393,51 + 74,81 = —890,36 kJ/mol 


O calor total liberado na combustão do metano é igual ao número de mols queimados 
multiplicado pela variação de entalpia molar da reação. 


Qca, = nca, AHcy, = —890,36. ncy, 


Considerando que todo o calor liberado pelo metano tenha sido absorvido pela água, 
podemos escrever: 


Qcm, + Quo = 0 
Substituindo os valores encontrados, temos: 
—890,36. ncu, + 2575,14 = 0 


2575,14 _ 


i -22 989229 
Peti = gae S Sa, 


Gabarito: C 


33. (ITA — 2013) 


100 gramas de água líquida foram aquecidos utilizando o calor liberado na combustão 
completa de 0,25 gramas de etanol. Sabendo que a variação da temperatura da água foi de 
12,5ºC, assinale a alternativa que apresenta o valor CORRETO para a entalpia molar de 
combustão do etanol. Considere que a capacidade calorífica da água é igual a 4,18 kJ-kg 1.ºC"! 
e que a energia liberada na combustão do etanol foi utilizada exclusivamente no aquecimento 
da água. 


a) —961 kJ 
b) -5,2 kJ 
c) +4,2kJ 
d) +5,2kJ 
e) +961kJ 


Comentários 


A questão trata um método de determinação experimental de calores de combustão. Vale 
lembrar que o aluno deve saber a fórmula molecular do etanol. Será mais fácil quando você aprender 
Química Orgânica, pois você será de construir a estrutura. 


8 Aula 11: Termoquímica 
p www.estrategiavestibulares.com.br 


Professor Thiago Cardoso 
Aula 11: ITA/ IME 2020 


CH3 — CH, ma OH 


Porém, como já fizemos várias questões com o etanol, optei por manter o enunciado original. 
A fórmula molecular do etanol é, portanto, C2H60. 


O calor necessário para aquecer a água é dado pela expressão do calor sensível. O enunciado 
foi impreciso, pois o dado fornecido foi o calor específico em grama, não a capacidade calorífica. De 
qualquer forma, como foi fornecido em grama, podemos usar a expressão 


Qno = Mp,0: Cm0: AT = 0,1.4,18.12,5 = 5,225 kJ 


O calor liberado na combustão do etanol é igual ao produto do número de mols de etanol 
que foram queimados pela entalpia molar de combustão. Além disso, devemos nos lembrar que o 
calor liberado na combustão do etanol é igual ao calor absorvido pela água, porém, com o sinal 
oposto. 


Qetanol 2 5,225 


Netanol Netanol 


O número de mols de etanol pode ser calculado pela razão entre a massa presente e a massa 
molar. 


Qetanol = Netanor: AHc e AHç = 


a = Metanol — 92 o = 0,25 
etanol Memo 212+61+116 46 


Substituindo na expressão da entalpia molar de combustão. 
5,225 5,225.46 


RA AHç = “0,25. = “025. = —961,4 kJ/mol 


Gabarito: A 


34. (ITA — 2013) 


Assinale a opção que apresenta a afirmação CORRETA. 


a) Um paciente com calor de 422C apresenta-se febril. 


b) A adição de energia térmica à água líquida em ebulição sob pressão ambiente causa um 
aumento na sua capacidade calorífica. 


c) Na temperatura de —4ºC e pressão ambiente, 5g de água no estado líquido contêm uma 
quantidade de energia maior do que a de 5g de água no estado sólido. 


d) A quantidade de energia necessária para aquecer 5g de água de 202C até 252C é igual 
àquela necessária para aquecer 25g de água no mesmo intervalo de temperatura e pressão 
ambiente. 
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e) Sob pressão ambiente, a quantidade de energia necessária para aquecer massas iguais de 
alumínio (calor específico 0,89J-g71-Kt) e de ferro (calor específico 0,45)-g 1.K"!), 
respectivamente, de um mesmo incremento de temperatura, AT, é aproximadamente igual. 


Comentários 


Primeiramente, precisamos calcular o calor necessário para vaporizar 1 litro de água pura. 
Vale lembrar que essa vaporização acontece em duas etapas: 


a) O paciente não apresenta o calor de 42 ºC, mas sim a temperatura. Afirmação errada. 

b) A adição de energia térmica provoca um aumento de temperatura, não de capacidade 
calorífica. Afirmação errada. 

c) O líquido sempre apresenta maior liberdade de movimentação das moléculas e, portanto, 
maior quantidade de energia do que o respectivo sólido. Afirmação correta. 

d) A quantidade de energia é uma grande intensiva, portanto, depende da quantidade de 
matéria. Quanto mais água, mais energia será gasta para aquecê-la. Afirmação errada. 

e) Como o calor específico do alumínio é maior que o ferro, o alumínio precisará de mais 
energia que o ferro para ser aquecido. 


Gabarito: C 


35. (ITA — 2015) 


Considere a reação química hipotética realizada em sistema fechado a pressão e temperatura 
constantes representada pela equação X+Y === W+ Z. Supondo que no início da reação haja 
apenas os reagentes X e Y, e considerando um intervalo de tempo que se estende de t = 0 até 
um instante t após o equilíbrio ter sido atingido, assinale a opção que apresenta a variação da 
energia livre de Gibbs. 


tempo 


tempo 
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G 
c) 
tempo 
G 
d) 
tempo 
G 
e) 
tempo 


Comentários 


Considerando o processo espontâneo, inicialmente, tem-se AG < 0. À medida que a reação 
prossegue, a variação de Energia Livre de Gibbs se torna menos negativa e se aproxima de zero. 


Na verdade, o AG começa em um valor negativo e vai aumentando até chegar em AG = 0, 
que é o momento em que a reação atinge o equilíbrio. 
G tër 


Sendo assim, a meu ver, a questão deveria ter sido anulada. Infelizmente, o ITA optou pelo 
gabarito letra E. 


Note que a letra E supõe que o processo inicialmente não é espontâneo. Nesse caso, até 
poderíamos ter o gráfico mostrado, desde que a reação acontecesse no sentido inverso. Porém, tal 
situação é impossível, tendo em vista que os produtos W e Z não estão inicialmente presentes. 


Gabarito: E 


36. (ITA — 2015) 


Para uma molécula diatômica, a energia potencial em função da distância internuclear é 
representada pela figura ao lado. As linhas horizontais representam os níveis de energia 
vibracional quanticamente permitidos para uma molécula diatômica. Uma amostra contendo 
um mol de moléculas diatômicas idênticas, na forma de um sólido cristalino, pode ser 
modelada como um conjunto de osciladores para os quais a energia potencial também pode 
ser representada qualitativamente pela figura. Em relação a este sólido cristalino, são feitas as 
seguintes proposições: 


æ Aula 11: Termoquímica 
www.estrategiavestibulares.com. br 


Professor Thiago Cardoso 
Aula 11: ITA/ IME 2020 


|. À temperatura de O K, a maioria dos osciladores estará no estado vibracional fundamental, 
cujo número quântico vibracional, n, é igual a zero. 


Il. À temperatura de O K, todos os osciladores estarão no estado vibracional fundamental, 
cujo número quântico vibracional, n, é igual a zero. 


Ill. O movimento vibracional cessa a 0 K. 
IV. O movimento vibracional não cessa a 0 K. 


V. O princípio de incerteza de Heisenberg será violado se o movimento vibracional cessar. 


Das proposições acima estão CORRETAS 


a) apenaslelll. 
b) apenaslle III. 
c) apenasl, IVev. 
d) apenasll, IVe V. 
e) apenas Il, IIl e V. 


Comentários 


Questão bastante interessante e de altíssimo nível de profundidade por parte do ITA a 
respeito das teorias sobre o zero absoluto. 


No zero absoluto, todos os osciladores entram no estado vibracional fundamental (n = 0), em 
que a energia de vibração é mínima, mas não é nula. Portanto, a afirmação Il está correta, enquanto 
que a l está errada. 


O movimento vibracional não pode cessar a 0 K entre outras coisas, porque violaria o Princípio 
da Incerteza de Heisenberg. Logo, as afirmações IV e V estão corretas, e a Ill está errada. 


Gabarito: D 
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37. (ITA — 2008) 


Considere que os quatro processos químicos, descritos a seguir nos itens | a IV, são realizados 
isobárica e isotermicamente: 


|— KNO; (s) > K* (ag) + NO7 (ag) 
Il — H20 (1) > H20 (g) 

IlI — C (graf) > C (diam) 

IV — Na (s) +% O2 (g) > Na20 (s) 


Qual das opções abaixo contém os processos químicos cuja variação de energia interna é nula? 
a) Apenaslell 

b) Apenas, Ile III 

c) Apenas lle IlI 

d) Apenas IIl e IV 

e) Nenhum processo 
Comentários 


É muito difícil um processo em que a variação de energia interna seja nula. 


No item I, a dissolução do nitrato de potássio (KNO3), também conhecido como salitre, é um 
processo endotérmico. 


No item Il, a evaporação da água é também um processo endotérmico, já que o vapor tem 
mais energia do que o líquido. 


No item Ill, o diamante, por ser menos estável que o grafite, possui maior nível de energia 
interna. Portanto, o processo também é endotérmico. 


O item IV traz uma combustão, e todas as combustões são exotérmicas. 
Portanto, os processos |, Ile Ill são endotérmicos; e o processo IV é exotérmico. 


Gabarito: A 


38. (ITA —- 2014) 


Considere que 1 mol de uma substância sólida está em equilíbrio com seu respectivo líquido 
na temperatura de fusão de —183 °C e a 1 atm. Sabendo que a variação de entalpia de fusão 
dessa substância é 6,0 kJ - mol!, assinale a opção que apresenta a variação de entropia, em J - 
K. mol. 
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b) -=33 
) +50 

d) +67 
) + 100 


E 
e 


Comentários 


Como o sólido está em equilíbrio com o líquido exatamente na temperatura de fusão, 

podemos aplicar que a variação de energia livre de Gibbs no processo é nula. 
AG = AH — TAS 
0 = AH -T.45 ~. AH = TAS 

A entalpia de fusão foi fornecida (6,0 kJ/mol). É conveniente lembrar que a fusão 
(transformação de sólido em líquido) é um processo endotérmico, porque o líquido é um estado 
físico mais energético. Vale lembrar também a questão das unidades. A entropia foi pedida em 
Joules, mas a entalpia foi fornecida em quilojoules. Portanto, podemos utilizar que 6,0 kJ/mol = 6000 
J/mol. 


6000 = (—183 + 273). AS 
6000 = 90. AS 
90 
Gabarito: D 


39. (IME — 2011) 


A entalpia de fusão de uma determinada substância é 200 kJ/kg, e seu ponto de fusão normal 
é 27 ºC. Após a solidificação de 3 kg do material, pode-se afirmar que a entropia desse sistema: 


a) diminuiu 2 kJ/K. 

b) diminuiu 600 kJ/K. 
c) não variou. 

d) aumentou 2 kJ/K. 
e) aumentou 600 kJ/K. 


Comentários 
No ponto de fusão, ocorre o equilíbrio entre os dois estados físicos, portanto, temos AG = 0. 
AG = AH — TAS 
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AH 
0=AH TAS + AS = = 


Vale lembrar que a solidificação é a transformação de líquido em sólido, portanto, é um 
processo exotérmico (AH < 0). 


Podemos calcular a variação de entropia por quilograma da substância aplicando a expressão 
previamente deduzida, com o sinal apropriado para a variação de entalpia. 


A AH _ —200 kJ/kg _ A Er 
porkg = T = (27+279)k 300 V/D) 
A variação de entropia global do processo pode ser obtida multiplicando-se a variação de 
entropia por quilograma pela massa em quilogramas do material. 
—200 


AS = m. ASpor kg = 33007 


= —2 kJ/K 


Gabarito: A 


40. (IME — 2013 — 12Fase) 


O dispositivo a seguir utiliza a radiação solar para quantificar variações em propriedades 
termodinâmicas. Este dispositivo é composto por uma lente convergente e por um porta- 
amostras. A lente possui área útil de 80,0 cm?, absortividade (aœ) de 20% e transmissividade (7) 
de 80%. O porta-amostras possui absortividade de 100% e volume variável, operando à pressão 
constante de 1,0 atm. 


Irradiação solar = 750 W/m? 


EIA dd 


cE Lente convergente de 80,0 cm? 


(a = 20% e t= 80%) 
Distância focal 


een - oO Porta-amostras com a = 100% 


Em um procedimento experimental, injetou-se 0,100 mol de uma substância pura líquida no 
porta-amostras do dispositivo. Em seguida, mediu-se um tempo de 15,0 min para a vaporização 
total da amostra, durante o qual a irradiação solar permaneceu constante e igual a 750 W/m?. 
Nesse processo, a temperatura do porta-amostras estabilizou-se em 351 K. No experimento, o 
calor sensível da amostra e a radiação emitida pelo porta-amostras são desprezíveis. Pode-se 
concluir que na vaporização total da substância, as variações de entalpia molar padrão e de 
entropia molar padrão são, respectivamente: 


a) 4,32 kJ/mol e 12,3 J/(mol K) 
b) 5,40 kJ/mol e 15,4 J/(mol K) 
c) 43,2 kJ/mol e 123 J/(mol K) 
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d) 54,0 kJ/mol e 154 J/(mol K) 
e) 31,6 kJ/mol e 90,0 J/(mol K) 


Comentários 


Trata-se de uma questão avançadíssima para ser de primeira fase. Além de ser um sistema 
bem sofisticado, essa questão requer alguns conhecimentos de Física, como intensidade de radiação 
e potência. 


A lente convergente recebe uma potência de radiação solar igual ao produto da intensidade 
de radiação pela sua área. 


P = IA = 750.80.1074 = 60000.1074 = 6 W 


O calor recebido pela lente é igual ao produto da potência pelo tempo que ela passou 
recebendo a radiação. Como o tempo foi fornecido em minutos, é preciso convertê-lo em segundos, 
multiplicando por 60. 


Qiente = Pt = 6.15.60 = 5400 J 


O dispositivo apresentado focaliza parte da radiação solar, sendo capaz de transmitir apenas 
80% da luz que recebe ao porta-amostras. Por sua vez, o porta-amostras absorve toda a radiação 
que recebe. Sendo assim, a quantidade de calor que chega à amostra é dada por: 


Q = T. Qiente = 0,80.5400 = 4320 J 


Esse calor é responsável por vaporizar a substância. Como foi vaporizado 0,100 mol, podemos 
concluir que a entalpia molar de vaporização é igual a: 


gere d l = 43,2 kJ /mol 
=a 0100 J/mol = 43,2 kJ /mo 


Vale ressaltar que a variação de entalpia é realmente positiva, pois a vaporização é um 
fenômeno endotérmico, já que o vapor é um estado mais energético que o estado líquido. 


Como o sistema estabilizou na temperatura de 351 K, essa é a temperatura de ebulição da 
substância, em que se verifica o equilíbrio entre os estados líquido e sólido. Sendo assim, nessa 
temperatura, a variação de Energia Livre de Gibbs é igual a zero. Com base nisso, podemos calcular 
a variação de entropia pedida. 

AG = AH -TAS = 0 
ETEA AH 43200 
CC T 351 

Também é de se esperar que a variação de entropia seja positiva, já que o estado gasoso é o 

estado em que as partículas possuem maior liberdade de movimentação, portanto, maior entropia. 


Gabarito: C 


= 123 J/(mol. K) 


41. (ITA — 2015) 
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Para determinar a entalpia de vaporização do composto hipotético MXa (R), o mesmo foi 
colocado num recipiente equipado com uma serpentina de aquecimento resistivo, a 80 °C e 
sob pressão de 1,0 bar. Para a manutenção da temperatura, foi utilizada uma fonte de 30 V 
com passagem de corrente de 900 mA durante 30 s, tendo sido vaporizados 2,0 g de MX, (0). 
Sabendo que a massa molar desse composto é 200 g mol”! , assinale a opção que apresenta a 
entalpia molar de vaporização em kJ mol"! , a 80 °C. 


Comentários 


A energia consumida para a vaporização do material pode ser calculada com base na Física. 
A potência dissipada por uma tensão e corrente é elétrica é dada por P = UI. O calor dissipado será 
igual à potência multiplicad 

Q = Pt =U.I.t = 30.0,9.30 = 810/ 

O número de mols que foram vaporizados pode ser calculado dividindo-se a massa pela massa 
molar. 
m 2 
M 200 

Considerando que todo o calor dissipado seja consumido na vaporização do composto MX4, 
temos que: 


= 0,01 mol 


8 
Q =n.AH ». AH = > = o 81000 = 81 kJ/mol 


bole 
e| © 


Gabarito: C 


42. (IME RJ/2017/12Fase) 


Para o grafite, p = 2250 kg/m?, H? = 0 e S° = 5,7 x 10° kJ/(mol.K). Para o diamante, p = 3500 
kg/m?, H? # 0 e S° = 2,4x 10% kJ/(mol.K). Na conversão do grafite em diamante, AG? = 2900 
kJ/mol. Com base nestas informações, é correto afirmar que: 


a) grafite e diamante são exemplos de carbono puro, mas não são formas alotrópicas de um 
mesmo elemento. 


b) em altas pressões, o diamante é menos estável que o grafite. 
c) o diamante pode se transformar, de forma espontânea, em grafite. 


d) a conversão do grafite em diamante é exotérmica. 
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e) altas pressões favorecem a formação de grafite. 


Comentários 


a) O diamante e o grafite são sim variedades alotrópicas distintas do carbono, já que são 
substâncias simples do mesmo elemento. Afirmação errada. 

b) Altas pressões favorecem o sólido de menor volume, portanto, maior densidade, que, no 
caso, é o diamante, não a grafite. Afirmação errada. 

c) Com os dados fornecidos pelo enunciado, temos que a transformação de grafite em 
diamante não é espontânea, portanto, a reação é espontânea no sentido inverso. 
Afirmação correta. 

d) Podemos calcular aplicando a expressão da Energia Livre de Gibbs. 


AG = AH — TAS 
* AH = AG + TAS = 2900 + (25 + 273). (Saiam — Sgraf ) 
AH = 2900 + (298). (2,4.107? — 5,7.1073) 
AH = 2900 — (298).3,3.10"2 
AH = 2900 — 983.107? = 2900 — 0,983 = 2899 kJ/mol 
Sendo assim, a conversão de grafite em diamante é bastante endotérmica. Afirmação errada. 


e) Como visto, altas pressões favorecem o diamante, por ter maior densidade. Afirmação 
errada. 


Gabarito: C 


43. (ITA-2012) 


Considere a reação de combustão do composto X, de massa molar igual a 27,7 g/mol, 
representada pela seguinte equação química balanceada: 


X (g) +3 O2 (g) > Y (s) + 3 H20 (g) AH = - 2035 kJ/mol 


Calcule o valor numérico, em kJ, da quantidade de calor liberado na combustão de: 


a) 1,0. 10º g de X 

b) 1,0. 10? mol de X 

c) 2,6. 10”? moléculas de X 

d) Uma mistura de 10,0g de X e 10,0g de O2 


Comentários 


O calor liberado na combustão de um certo número de mols de X é igual ao produto desse 
número de mols pelo calor de combustão molar. 
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Q =n. AHç 
a) Devemos converter a massa de X em número de mols. Para isso, basta dividir pela massa molar. 
m 1,010? 
n = — = 
M 27,7 
1,0.103 


b) Aqui podemos aplicar diretamente a expressão fornecida. 
Q = 1.102.(-2035) = —203500 kJ 
c) Devemos converter o número de moléculas em número de mols. Para isso, basta dividir pelo 
Número de Avogadro. 
— 2,6.10?? 
6,02.1023 
d) Nesse caso, devemos descobrir o reagente limitante. A proporção estequiométrica da reação é: 


. (2035) = 87,9 kJ 


1 mol de X para 3 mols de O2 
27,7g de X para 96g de O2 
Portanto, X está em excesso, de modo que todo o oxigênio é consumido. A massa de X que 
reage é: 


-1 288 
277 9677 “ug 


Sendo assim, o calor liberado é: 


m 
, 


am cê Capia 
l = e 277 E k 


Gabarito: discursiva 


44. (ITA - 2007) 


Amostras de massas iguais de duas substâncias, | e Il, foram submetidas independentemente 
a um processo de aquecimento em atmosfera inerte e a pressão constante. O gráfico abaixo 
mostra a variação da temperatura em função do calor trocado entre cada uma das amostras e 
a vizinhança. 
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Temperatura —e 


Dados: AH; e AH, representavam as variações de entalpia de fusão e de vaporização, 
respectivamente, e cp é o calor específico. Assinale a opção Errada em relação à comparação 
das grandezas termodinâmicas. 


a) AH (I) < AH (11) 
b) AH, (1) <AH, (11) 
c) cpi(s)<cpn(s) 


on 


) 
) Cp, (8) < Cp, (g) 
e) 


Cpu (1) < Cp, (1) 


Comentários 


O cozimento dos alimentos envolve reações químicas que absorvem bastante energia. Como 
o processo ocorre a pressão constante, a energia cedida ao sistema é uma medida da entalpia que 
nele é consumida. 


As letras B e C estão erradas, porque não ocorre variação de temperatura, portanto, não se 
pode falar em capacidade térmica nem em calor específico. Como também não ocorre mudança de 
estado, não se pode falar em calor latente. 


O erro da letra E é mais sutil, porque a energia interna é o calor absorvida na condição de 
volume constante. 


Gabarito: A 


45. (ITA — 2013) 


Em um gráfico de pressão versus volume, represente o diagrama do ciclo idealizado por Carnot 
(máquina térmica) para uma transformação cíclica, ininterrupta, e sem perdas de calor e de 
trabalho, e vice-versa. Identifique e denomine as quatro etapas dessa transformação cíclica. 


Comentários 


O ciclo de Carnot é uma máquina térmica cíclica em que ocorrem quatro transformações: 
duas isotérmicas e duas adiabáticas, alternadamente. 
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A — B: Expansão isotérmica. 
B- C: Expansão adiabática. 
C-D: Compressão isotérmica. 


D — A: Compressão adiabática. 


Gabarito: discursiva 


46. (ITA — 2012) 


Considere as reações representadas pelas seguintes equações químicas: 


| C(s)+2H>(g) —> CH4(g) 

Il. N2O(g) > N: (g) + 1/202(g) 
HI. 2Nis(s) > N2 (g) + 312 (g) 
IV. 20s(g) > 30-2 (g) 


Assinale a opção que apresenta a(s) reação(õdes) química(s) na(s) qual(is) há uma variação 
negativa de entropia. 


a) Apenas 

b) Apenaslle IV 

c) Apenasllellle IV 
d) Apenas lll 

e) Apenas IV 


Comentários 


A variação de entropia de uma reação depende fundamental da variação de número de mols 
de gás, pois os gases são as substâncias de maior entropia. 
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Quanto maior o número de mols de gás, maior a entropia do sistema. Analisaremos cada uma 
das afirmações isoladamente. 


l- Angis = 1-3 = -2 
ll- ANngás = 1,5 — 1 = 0,5 
Ill- Angás = 4-2 =2 
IV- Angis =3-2=1 


Perceba que houve redução no número de mols de gás apenas em |, portanto, essa é a única 
reação em que ocorreu redução de entropia. 


Gabarito: A 


47. (ITA - 2011) 


Considere a energia liberada em 


I. combustão completa (estequiométrica) do octano e em 


II. célula de combustível de hidrogênio e oxigênio. 


Assinale a opção que apresenta a razão CORRETA entre a quantidade de energia liberada por 
átomo de hidrogênio na combustão do octano e na célula de combustível. 


Dados: Energias de ligação, em kJ mol™: 


C-C 347 
C-H 413 
C=0 803 
H-H 436 
H-O 464 
O=0 498 
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e) 21,0 


Obs.: O octano (CsH:s) apresenta a seguinte fórmula estrutural plana CH3 — CH2 — CH2 — CH2 — 
CH2 — CH>— CH>— CH3. 


Comentários 
Questão muito interessante para trabalhar a Energia de Ligação. 


Primeiramente, é preciso entender o que o enunciado pede. Não devemos calcular 
simplesmente o calor de combustão dos compostos pedidos: octano (CsH1s) e hidrogênio (H2), mas 
sim os calores de combustão por átomo de hidrogênio presente nos compostos. Como o octano tem 
18 átomos de hidrogênio e o hidrogênio tem 2, devemos calcular as seguintes razões: 


A molécula de octano apresenta a seguinte fórmula estrutural. 
CH, — CH, — CH, — CH, — CH, — CH, — CH, — CH; 
Nela é possível identificar: 
e 7ligaçõesC-—C; 
e 18 ligações C-H 
Na combustão da combustão, temos: 
CoH,g + 02 > CO, + H20 


Podemos balancear a equação. Como são 8 mols de carbono e 18 mols de hidrogênio nos 
reagentes, podemos balancear a reação colocando os coeficientes 8 CO, e 9 H20. 


CsHıg + 0, > 8 CO, + 9 H30 


Com a equação escrita, apareceram 25 mols de oxigênio nos produtos, portanto, precisamos 
do coeficiente 25/2 O2 nos reagentes para balancear. 


25 
CsHıg (g) + z %0) > 8 C02(g) +9 H,0(9) 
A variação de entalpia pode ser calculada como a diferença entre as energias de ligação. 


— preagentes _ pprodutos 
An piso ligação 


A energia de ligação dos reagentes é igual à soma das energias de ligação do CsH1s, que é 
formado por 7 ligações C-C e 18 ligações C — H, com a energia de ligação do oxigênio. Para a energia 
de ligação do oxigênio, precisamos considerar que a reação envolve 25/2 mols e que cada molécula 
O» é formada por uma ligação dupla 0=0. Sendo assim, podemos escrever: 


25 
= 7.Ec-c + 18. Ec-p + —. Eo-o 


presgentes — rCgHig + 25 al 7 - 


ligação — “ligação 2 ligação 
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ligação 


25 
greroentes L 7,347 + 18.413 + z` 498 = 2429 + 7434 + 6225 = 16088 kJ/mol 


A energia de ligação dos produtos deve ser calculada como a soma das energias de ligação do 
CO: e da H20. Vale lembrar que a molécula CO2 é formada por duas ligações duplas C = O e que a 
molécula H20 é formada por duas ligações duplas H — O. 


prrodutos _ g. ECO: + 9, E° = 8.2. Ec-o + 9.2. E0—y 


ligação ligação ligação 


grrodutos - 8,2,803 + 9.2.464 = 12848 + 8352 = 21200 kJ/mol 


ligação 
Dessa forma, podemos calcular a variação de entalpia da reação pela diferença entre as 
energias de ligação entre os reagentes e os produtos. 


AHc ma = Elas O — ghrodutos = 16088 — 21200 = —5112 kJ/mol 


ligação ligação 
Como o octano apresenta 18 átomos de hidrogênio, precisamos calcular a energia ligação por 
átomo de hidrogênio que é: 
AHcome 5112 
= ——— = — —— = -284 kJ/mol 
18 18 J/ 


Podemos fazer o mesmo para a combustão do hidrogênio, cuja equação correspondente é: 


1 
Ho(9) + z020) > H,0 (g) 


A energia de ligação dos reagentes é igual à soma das energias de ligação do hidrogênio e do 
oxigênio. Precisamos levar em consideração que o hidrog 


1 
reagentes _ mH> E 02 
Eiigaso = E mação + 2 -Esigação 


Eligaão = 685 kJ/mol 


ligação 


1 1 
= Eg-n + 5-Eo-o = 436 + 5.498 = 436 + 249 


A energia de ligação dos produtos 


= E12? = 2. Ey_o = 2.464 = 928 kJ /mol 


produtos 
E — “ligação 


ligação 
A variação de entalpia pode ser calculada de maneira semelhante, pela diferença entre a 
energia de ligação nos reagentes e dos produtos. 


AH = Ercegéntes _ prrodutos L 685 — 928 = —243 kJ/mol 


ligação ligação 


Como cada molécula H2 possui dois átomos de hidrogênio, devemos dividir por dois para 
obter a variação de entalpia por átomo de hidrogênio. 


AH, —243 
2 2 
Por fim, podemos calcular a razão solicitada pelo enunciado. 
xo 284 233 
is ~” 
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A questão foi bem interessante. Seu único problema é que o octano é líquido à temperatura 


ambiente, portanto, não se poderia calcular o seu calor de combustão a partir das energias de 
ligação. Porém, certamente, você não vai brigar com a questão. 


Gabarito: C 


48. (IME-2014) 


1,00 kg de carbonato de cálcio, na temperatura de 298 K, é introduzido em um forno que opera 
a 101 kPa. O forno é então aquecido até a temperatura Tc, na qual ocorrerá a calcinação do 
carbonato de cálcio. Sabendo-se que o módulo da variação da energia livre de Gibbs da reação 
de calcinação à temperatura Tc é igual a 10,7 kJ/mol, determine a temperatura de calcinação 
Tce a quantidade de calor necessária à completa calcinação do carbonato. Despreze os efeitos 
de mistura e considere que, para o sistema reacional, aplicam-se as seguintes equações: 


AG = AH — TAS 
AH = AH? + c,AT 


Ear 
AS = AS? + 2 


Dados: Entalpias e entropias de formação a 298 K e capacidades caloríficas médias: 


COs(g) -394 54.0 
CaO(s) -636 39.0 56.0 
CaCOs(s) -1207 94.0 110 


Comentários 
Questão muito interessante para trabalhar a Energia de Ligação. 


Inicialmente, calcularemos as entalpias e as entropias de formação das substâncias na 
temperatura Tc. 


Hco, = AH? + cpAT = —394 + 0,054(T, — 298) 
Hcao = —636 + 0,056(T, — 298) 

Hcaco, = —1207 + 0,110(Tc — 298) 
O mesmo vale para as entropias: 

TeSco, = 0,213Tc + 0,054(Tc — 298) 

TeScao = 0,039Tc + 0,056(T, — 298) 

TcScaco, = 0,094 + 0,110 (Tc — 298) 
Sendo assim, a variação de Energia Livre na reação é dada por: 

AG = AH — TcAS 
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AH = —394 — 636 — (—1207) + [0,054 + 0,056 — 0,110](T; — 298) 
AH = 177 kJ/mol 

TcAS = 213T; + 39T; — 94T + [0,054 + 0,056 + 0,110](T; — 298) 

TçAS = 1587, 
Portanto: 
AG = 177 — 0,158Tç = 10,7 
Tç = 1052,5 K 
Gabarito: 1052,5 K 


49. (ITA-2015) 


São feitas as seguintes comparações sobre as capacidades caloríficas molares de diferentes 
substâncias puras, todas à temperatura ambiente: 
I — A capacidade calorífica da água é menor que a do peróxido de hidrogênio. 
II — A capacidade calorífica do bromo é menor que a do tetracloreto de carbono. 
Ill — A capacidade calorífica do metanol é menor que a do mercúrio. 
Assinale a opção que apresenta a(s) comparação(ões) CORRETA(S). 
a) Apenas | 
b) Apenasle ll 
c) Apenas Il 
d) Apenas lle III 
e) 


Apenas IlI 


Comentários 


As questões que envolvem capacidade calorífica molar tendem a ser muito difíceis. 
Analisemos os itens com cuidado. 


I — No caso de líquidos, sabemos que a massa molar e as interações intermoleculares 
influenciam na capacidade calorífica molar. Em termos de forças intermoleculares, tanto o peróxido 
de hidrogênio (H202) como a água (H20) formam pontes de hidrogênio. Já em termos de massa, o 
peróxido de hidrogênio é mais pesado. Sendo assim, a capacidade calorífica do H202 é maior que a 
da H20. Comparação correta. 


Segundo dados experimentais, a capacidade calorífica da água (75,3 J/K.mol) é realmente 
menor que a do peróxido de hidrogênio (89,1 J/K.mol). 


||— O bromo (Br2) e o tetracloreto de carbono (CCB) são ambos líquidos. Em relação às massas 
molares, podemos calcular para as duas substâncias a fim de termos uma comparação. 


Mer, = 2.79 = 158 g/mol 
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Mcc, = 1.12 + 4.35,5 = 154 g/mol 


Como as massas molares são muito próximas, prevalece o fato de que o tetracloreto de 
carbono é mais polarizável que o bromo, porque é formado por 4 ligações polares. E, de fato, os 
dados experimentais apontam para isso, pois a capacidade calorífica do bromo e 75,7 J/K.mol, 
enquanto que a do tetracloreto de carbono é de 131,8 J/K.mol. Comparação correta. 


III — O mercúrio é um metal, portanto, tende a seguir a Regra de Doulong-Petit. Já o metal é 
um líquido comum, logo, deve apresentar capacidade calorífica bem superior. De fato, as 
capacidades caloríficas molares determinadas experimentalmente confirmam esse fato: mercúrio 
(28,0 J/K.mol) e metanol (81,6 J/K.mol). Comparação errada. 


Gabarito: B 


50. (ITA-2012) 


A tabela mostra a variação de entalpia de formação nas condições-padrão a 25 °C de algumas 
substâncias. Calcule a variação da energia interna de formação, em kJ. molt, nas condições- 
padrão dos compostos tabelados. Mostre os cálculos realizados. 


cai sie. 
AgCI(s) 
CaCO,(s) -1207 


TOO 
H,S (8) -20 
NO, (2) +34 


Dado: R = 0,082 atm.L/(mol.K) = 8,31 J/(mol.K) 


Comentários 
A relação entre AU e AH é dada por: 
AH = AU + PAV = AU + An. RT 
«~ AU = AH — An. RT 


Para calcular as variações de número de mols de gás, podemos 
Ag (s) + chg) > AgCl (s) 
Ca (s) +C (graf) + 50:(9) > CaCO; (s) 
Ha (9) + 50:(9) > H20 (D) 
Ho (g) + S (s) > H2S (9) 


ÍN, (9) + 05(9) > NO, (9) 


Com base nas reações, podemos calcular as variações de número de mols de gás. 
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1 1 
nai =D 

3 3 
Ancaco; = 

3 3 
Amo =0-5=—5 
Ang,s=1-1=0 

3 1 
id Ca a 


Para facilitar, vamos calcular o produto RT antecipadamente. 


RT = 8,31. (25 + 273) = 8,31.298 = 2476 = 2,48 kJ/mol 
E, agora, podemos calcular as variações de energia interna pedidas. 


1 


AUçaco, = AHçaco, — An. RT = —1207 = (- >) .2,48 = —1203 kJ/mol 


mol 


3 k 


1 
Gabarito: discursiva 
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7. Considerações Finais 


Chegamos ao final de mais uma aula, em que tratamos o importante assunto de 
Termoquímica. 


É um dos temas mais frequentes nas provas do ITA e do IME. Portanto, você precisa devorar 
esse material. Também é um material muito importante para você revisar. Eu recomendo que você 
vá extremamente bem preparado nesse assunto quando for fazer a sua prova. 


Não hesite em me contactar para tirar suas dúvidas, porque você está se preparando para 
um certame em que a matéria é cobrada em um nível muito grande de detalhes. 


48 Aula 11: Termoquímica 
www.estrategiavestibulares.com.br 


Professor Thiago Cardoso 
Aula 11: ITA/ IME 2020 
8. Referências 


[1] Magnetix, “Shutterstock,” [Online]. Available: https://www.shutterstock.com/pt/image- 
illustration/dissolution-process-salt-lattice-structure-658964410. [Acesso em 20 Março 2019]. 


[2] magnetix, “Shutterstock,” [Online]. Available: https://www.shutterstock.com/pt/image- 
illustration/illustration-vapor-pressure-pot-lid-on- 
510367036?src=MaWi7sLgWePotHSgOMMx6A-1-0. [Acesso em 06 Maio 2019]. 


[3] A. Torms, “Shutterstock,” [Online]. Available: https://www.shutterstock.com/pt/image- 
illustration/diamond-crystal-structure-model-3d-112316123?src=WUkctaQOFZuuHrD- 
71062w-1-3. [Acesso em 07 Maio 2019]. 


[4] “Wikipédia,” [Online]. Available: 
https://pt.wikipedia.org/wiki/Germain Henry Hesst/media/Ficheiro:Hess Germain Henri.jpg. 
[Acesso em 25 Abril 2019]. 


48 Aula 11: Termoquímica 
www.estrategiavestibulares.com.br 


Vestibulares 


ITA/IME 2020 


Professor Thiago Cardoso 
Aula 12: Introdução à Química Orgânica ITA/IME 2020 


Sumário 2 
Apresentação da Aula 4 
Introdução à Quimica Orgânica nas Provas do ITA/IME .aninsaaineinmisidaasisiavin ia tiin aaa 4 
1. O Átomo de Carbono 4 
11, Teoria da Força Vital smseniiajniinisstiion iii aro ni dia ia biiiii dentro ai caia d ndo nda iara dada oro bidind en bidzisiostidada 5 
PRADA olpisiFço [6/5 (o RR RRRRRRR RAE UR nR r SR ODOR RR RR RES CEU SR 7 
1.3. Representação das Cadeias COMDÔNICOS caes mpaansanidaissnepnóniidha sopra fapónia Pis pe e E ariano n puro gaga E iiS 9 
1.4. Classificação das Cadeias CorbônicAs a masesapis ad is dns piadas Ta CU DUE Palas an aaaLsda nada ss Da cad 10 
1.5, DENES OrgaNICI S aiii aids doada ag ad ia ata dd 13 
2. Nomenclatura de Compostos Orgânicos 14 
Pude RG o jo (od (O Riad jo 6,5 | PRERESI DR ER RAE ER OR SRD r aR r eE 16 
22 RACO pu ELA O IS E 19 
3. Isomeria Constitucional 30 
3-1. lomera de FUNC AO eisrean Ea o aao ea aa ES EETU EOE 31 
3:2. Cio (gol id o de Cadela. senranga E E E E 33 
Sos lømerid de POSTO maioria dado aa ii E 33 
3.4. Isomeria de Compensação (Metameria) .........sssssssssssessssssssserssesereessrrersseerrrrssereessereerrssrrensseereeesne 34 
DS TOME eeno aer a E E E A E 34 
4. Isomeria Espacial 37 
4:1- Gio onde ii polo qe S apare an a e RP E E E E AE RN PP RR 37 
5:2. somera Geometri izaan E E E 39 
5. Isomeria Óptica 44 
5,1. Conceitos Sobre à Direção de Propagação da LUZ s saraiaannsindonó iii usada ai aa 44 
5.2. História da Isomeria Óptica .issponiistniam ia Srsdsnnsdiaaiasdagad js aiaPa ia LADA TÓ GEN aLÓ ja asaS dad E Barata salas 48 
63, Condições para a Atividade Optica asia suasasonaidon sanada ossada O pagas la 50 
SA Carbono SQUA (RREO RR Re NR E RR DRE GRU E ANDO Rc RR 53 
55 RACEMIC IO DEAR ONCE CRS e EE RRET IN PASS EP PERA RR ERR ASIA DO PRP RARE RR RI RR RR 68 
5.6: Metodos ne Separação pe Misturas ROcÊmicas senmcapoiiinsiaiimiaaahaiio iai add ad EO a 69 


Lista de Questões Propostas 


& Aula 12- Introdução à Química Orgânica 
www .estrategiavestibulares.com.br 


Professor Thiago Cardoso 
Aula 12: Introdução à Química Orgânica ITA/IME 2020 


Gabarito 89 
Lista de Questões Comentadas 90 
Considerações Finais 132 


Æ Aula 12- Introdução à Química Orgânica 
wwyw.estrategiavestibulares.com.br 


Professor Thiago Cardoso 
Aula 12: Introdução à Química Orgânica ITA/IME 2020 


Apresentação da Aula 


Nessa aula, vamos dar os nossos primeiros passos no estudo da Química Orgânica. 


Esse é o ramo da Química em maior expansão na atualidade. Para se ter uma ideia, estima-se 
que atualmente são conhecidos mais de 19 milhões de compostos. E é um número que cresce a cada 
dia. 


A Química Orgânica é o principal foco de estudo nas pesquisas de novos medicamentos, 
fertilizantes e alimentos. 


Introdução à Química Orgânica nas Provas do ITA/IME 


Nesse capítulo, estudaremos de maneira breve as classificações das cadeias. Fizemos isso 
porque as provas do ITA e IME raramente cobram questões diretamente sobre isso. 


Também estudamos brevemente as regras de nomenclatura dos compostos orgânicos. Você 
precisará ter uma noção dessas regras pra sermos capazes de conversar sobre os compostos. Você 
precisa saber desenhar a fórmula estrutural do etanol, só de saber o nome, por exemplo. 


O ITA e o IME, ocasionalmente, cobram questões diretamente sobre nomenclatura. Por isso, 
veremos mais detalhadamente a nomenclatura de cada função orgânica à medida que as formos 
estudando. 


Nesse capítulo, o foco é mais em saber as regras gerais. 


O seu grande foco nesse material deve ser aprender Isomeria, que é um dos assuntos mais 
frequentemente cobrados nas provas do ITA e IME. São questões normalmente simples, mas que 
requerem muita habilidade com as regras e os tipos de isomeria. 


1. O Átomo de Carbono 


A Química Orgânica estuda os compostos do carbono. Vale ressaltar que existem alguns 
compostos que, embora apresentem o átomo de carbono, não são considerados orgânicos. Entre 
eles: 


e o ácido cianídrico (HCN) e seus cianetos, como o cianeto de sódio (NaCN); 

e o ácido carbônico (H>COs) e seus sais, que são bicarbonatos, como o bicarbonato de sódio 
(NaHCOs) e os carbonatos, como o de cálcio (CaCO3); 

e os óxidos do carbono (CO e CO2); 

e os carbetos (CaC2, Ag2C2, entre outros); 

e as variedades alotrópicas (grafite, diamante e fulerenos). 
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Em relação a outros elementos químicos, as ligações simples C — Ce C — H são muito fortes. 
Vejamos dados sobre a energia de ligação. 


Tabela 1: Comparação entre diversas Energias de Ligação Simples 


Ligação | Energia de Ligação (kJ/mol) 
H — H 436,0 
C—H 413,4 
C-C 346,8 
C=C 614,2 
0—0 134,3 
N-N 159,6 
F-—F 153,1 
Cl- Cl 242,6 
Br — Br 192,8 


Como as ligações C— C são mais fortes que outras ligações simples, o carbono tem a facilidade 
de formar cadeias carbônicas, que são um conjunto de ligações carbono-carbono seguidas. Essas 
cadeias geralmente são acompanhadas por ligações C — H, que é também bastante energética. 


Essas cadeias podem ser curtas, desde um único átomo, como no caso do metano (CH4), até 
milhares de átomos de carbono em sequência. 


CH CH 
CH3 CH3 ê i 


CH3 CH3 
| | VA VAN VAN OH 
CHa—C-CHa-C —Cha 


CH3 CH3 
isooctano vitamina A (retinol) 


Figura 1: Exemplos de Cadeias Carbônicas 


1.1. Teoria da Força Vital 


No final do Século XIX, a Química suplantava a alquimia. Porém, havia uma grande questão 
que permanecia sem resposta: substâncias extraídas de plantas e animais se decompunham quando 
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retiradas dos organismos vivos que as produziam. Além disso, as técnicas desenvolvidas de sínteses 
químicas conhecidas na época não eram capazes de sintetizá-las. 


As substâncias orgânicas, portanto, desafiavam o princípio de que as substâncias químicas 
são imperecíveis, ou seja, de que elas não perdem as suas propriedades, a não ser por reações 
químicas. 


Algumas substâncias orgânicas estáveis quimicamente, como o etanol e o ácido acético, eram 
conhecidas desde a Idade Média, mas nada se sabia sobre a sua composição química. Por exemplo, 
não se conhecia o mecanismo de como o etanol se transformava em ácido acético. 


A fim de explicar esses fatos, o proeminente químico sueco 
Jöns Jakob Berzelius propôs em 1808 a Teoria da Força Vital, 
também chamada de Vitalismo Bioquímico, que preconizava que 
somente os seres vivos seriam capazes de sintetizar as substâncias 
orgânicas. 


Essa teoria foi bem aceita na época, porém, constituía um 
verdadeiro entrave ao desenvolvimento da Química Orgânica, 
porque era um forte desestímulo a que fosse feita qualquer pesquisa 
sobre sínteses de novos produtos orgânicos. 


Em 1828, o químico alemão Friedrich Wöhler (1800-1882), 
aluno de Berzelius, foi o primeiro a conseguir sintetizar uma 
substância orgânica a partir de substâncias inorgânicas. 


Figura 2: Friedrich Wôhler 


derrubou a Teoria da Força Vital 


9 
l 
HN ONH? 


Wöhler conseguiu produzir a uréia — substância orgânica presente em excretas de diversos 
seres vivos — a partir do aquecimento de uma amostra de isocianato de amônio — um sal inorgânico. 


D © A 
(NH4) (NCO) i 


Essa síntese representou um grande passo para o desenvolvimento da Química Orgânica, pois 
refutou a Teoria da Força Vital. 


Até hoje, utiliza-se a palavra orgânico como sinônimo “produzido por seres vivos” ou ainda 
como “sem interferência de produtos químicos”. É o caso dos alimentos orgânicos, que recebem 
esse rótulo quando são livres de pesticidas e fertilizantes. E também das vitaminas orgânicas, que 
são isoladas de plantas ou animais, diferentemente das sintéticas, que são produzidas em 
laboratório. 


Objetivamente falando, não existe nenhuma diferença entre a vitamina C natural e a 
fabricada em laboratório. Ambas são a mesma substância, cuja molécula é representada a seguir. 
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1.2. Hibridização 


Como estudado em Ligações Químicas, o carbono é da família IV-A, portanto, apresenta no seu 
estado fundamental 4 elétrons na camada de valência, sendo apenas dois desemparelhados. 


C:1s*2s*2p* $Ce 
o 


Pela sua configuração eletrônica, no estado fundamental, o carbono seria capaz de formar 
apenas duas ligações covalentes. No entanto, na imensa maioria dos seus compostos, ele forma 
quatro ligações. A explicação para isso é que podemos considerar o seguinte estado excitado. 


1 orbital s e 1 orbitais p 
ocupados 


E q m 


dalse 2s 2p apy e i 2 2p. 2ps 2p: 


Ce eCo 


estado fundamental estado excitado 


Figura 3: Estado Excitado do Carbono 


Porém, o estado excitado apontado na Figura 3 ainda não é a melhor descrição do átomo de 
carbono na molécula CH4. Ele sugere que uma das ligações no metano seria formada pelo orbital 2s 
do carbono, enquanto que as outras seriam formadas pelo orbitais 2p. 


H p-s 
PA 
HoCcH 


Os-s e p-s 
H 0p-s 


Como o orbital 2p é diferente do orbital 2s, o fato de uma das ligações ser 0,.., faria que uma 
das ligações do metano fosse diferente das demais. Isso resultaria em uma ligação com energia e 
comprimento diferentes das demais. 


Porém, com o auxílio de espectrometria, é possível mostrar que todas as ligações do metano 
são iguais. Todas possuem o mesmo comprimento (108,4 pm) e a mesma energia de ligação. 
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Isso acontece, porque o orbital 2s e os três orbitais 2p dão lugar a 4 orbitais híbridos com 
caráter intermediário entre se p. Entre o 


Figura 4: Energia dos Orbitais sp? em comparação com 


1 orbitals e 1 orbitais p 
ocupados 4 orbitais híbridos sp? 


2p; 


ais 25” 2pi2p; 2p) ls? 29º 2p 2p 


@ 
@ 
€ o [) c @ A ve 
estado fundamental estado excitado hibridizado 


Figura 5: Hibridização do Carbono 


É importante relembrar que, como visto em Ligação Covalente, os orbitais que formam 
ligações pi não são híbridos. 


Por isso, o número de orbitais híbridos do carbono depende do número de ligações sigma que 
ele realiza. 
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Tabela 2: Hibridizações do Carbono 


Formato Número de Hibridização Geometria Ângulo de 
Ligações Sigma Ligação 
| 4 sp? Tetraédrica 109,5° 


\ 3 sp? Trigonal 120° 
c = 
2 sp Linear 180° 
= Ç = 
— 2 sp Linear 180° 
pao C ea 


1.3. Representação das Cadeias Carbônicas 


Uma representação mais comum das cadeias carbônicas é por meio de uma linha poligonal 
em que cada átomo de carbono representa um vértice e os hidrogênios são omitidos. Para saber o 
número de hidrogênios ligados a cada átomo de carbono, basta contar quantas ligações já foram 
desenhadas? O número de hidrogênio é o suficiente para completar as quatro ligações que todo 
átomo de carbono precisa formar. 


CH3 cH; 3 3 CH; CHs 


| 
C CH © CH Q CH 
NY NY NY NV “oH CH >C “CH H CH H 


| I 
CH C 
CH; CH? CH 


vitamina A (retinol) 


Figura 6: Representação Usual de Cadeia Carbônica 
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Vale ressaltar que os ângulos de ligação devem ser realistas. No caso de de carbonos sp? e 
sp?, a sequência de átomos de carbono deve ser sempre em formato de zigue-zague, como mostrado 
na Figura 6. 


No caso de carbono sp. Como a geometria em torno de carbono sp é linear, em torno desses 
carbonos, a molécula deve ficar uma linha reta. 


Correto 


Errado 


Figura 7: Representação em torno de Carbonos sp 


As cadeias podem conter heteroátomos, que são átomos diferentes do carbono, mas que 
estão ligados a dois carbonos diferentes. Geralmente, são átomos de oxigênio (O), nitrogênio (N) ou 
enxofre (S). É o caso do oxigênio no éter comum (cujo nome oficial é etoxietano). 


CH3—CH2-0 —CHo—CH3 


Figura 8: A molécula de etoxietano apresenta o oxigênio como heteroátomo 


1.4. Classificação das Cadeias Carbônicas 


É importante você conhecer as principais classificações. 


1.4.1. Quanto à Presença de Ciclos 


As cadeias carbônicas são classificadas em: 


e Abertas ou Acíclicas: em uma cadeia aberta, seguindo a sequência de átomos de carbono em 
qualquer direção, sempre encontraremos um carbono de extremidade, ou seja, um carbono 
primário. 
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pe 
CH3— C -CH2-C —CH3 
cik CH3—CH2-0 -CH2—CH3 


e Fechadas ou Cíclicas: em uma cadeia fechada, 


OSO 


Uma cadeia também pode ser policíclica, ou seja, vários ciclos que podem ser: 


v Condensados: quando possuem átomos de carbono em comum; 
v Conjugados: quando dois ciclos diferentes são ligados por ligações químicas; 
v Isolados: quando há um trecho de cadeia aberta separando os dois ciclos 


RE: 


naftaleno 
(condensados) (conjugados) (isolados) 


As cadeias cíclicas são ditas aromáticas quando possuem um núcleo aromático, 
sendo o mais conhecido o anel benzênico. No Capítulo específico sobre Compostos 
Aromáticos, veremos 


e Mistas: quando possuem trechos cíclicos e trechos acíclicos. Vale ressaltar que muitos 
autores chamam simplesmente essas cadeias de cíclicas. Podemos citar a vitamina C como 
um caso. 
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CH CH 
CH3 CH3 : j 


W NYY WY NY SoH 


CH3 
vitamina A (retinol) 


1.4.2. Quanto à Presença de Ramificações 


Uma cadeia é normal ou linear quando é formada apenas por átomos de carbonos 
primário e secundário. Nesse caso, a sequência de átomos de carbono pode ser disposta em uma 
linha reta, e a cadeia só apresenta duas extremidades. 


CH3—CH2-0 -CH2-CH3 CHa—CHzCHz-C 
OH 


Figura 9: Exemplos de Cadeia Normal 


Por outro lado, uma cadeia é ramificada quando apresenta átomos de carbono terciários ou 
quaternários. Nesse caso, ela apresentará mais de duas extremidades. E o caso do isooctano. 


Ta Ta 
jiii -CH2-C —CH3 
CH3 


Figura 10: Exemplos de Cadeia Ramificada 


1.4.3. Quanto à Presença de Insaturações 


Uma insaturação é uma ligação pi. 


Uma cadeia é saturada quando não possui ligações pi, portanto, todas as ligações são simples. 
Uma confusão comum acontece quando a insaturação está na ramificação, como no caso da 
propanona. 
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Í To r 
CH3— C —CH3 Ee -CH2-C —CH3 
CH3 


propanona 


Figura 11: Exemplos de Cadeias Saturadas 


A cadeia somente é dita insaturada quando existe ligação pi entre átomos de carbono da 
cadeia. É o caso da vitamina A. 


CH3 CH3 


YW Y NYY NL SoH 


CH3 CH3 


CH3 
vitamina A (retinol) 


Figura 12: Exemplo de Cadeia Insaturada 


1.5. Séries Orgânicas 


São três tipos de séries de compostos as mais faladas: 


e Série Homóloga: é o conjunto de ordenado compostos, pertencentes à mesma função, em 
que dois compostos consecutivos se diferenciam apenas pela quantidade de grupos —CH>-. 


o 
F 
H —c7 
OH 
CH4 
CHa—CH BP 
É a CHa—C[ 
OH 
CHa-CHo-CHa 
o 
VA 


/ 
CHa-CH>CHa-CHa  CHs-CHrC 
“oH 


alcanos ácidos carboxílicos 
Figura 13: Séries Homólogas 
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e Série Isóloga: é o conjunto de compostos que possuem a mesma cadeia carbônica e 
pertencem à mesma função orgânica, em que dois compostos consecutivos se diferenciam 
por H2 e pelo número de insaturações. 


CH3—CH3 
CH2 =CH2 
CH=CH 
hidrocarbonetos 


Figura 14: Exemplo de Série Isóloga 


e Série Heteróloga: é o conjunto de compostos com o mesmo número de átomos de carbono, 
porém, pertencem a funções diferentes. 


o 
F 
CH, CHCI CH;—OH Hg 
“oH 


Figura 15: Exemplo de Série Heteróloga 


2. Nomenclatura de Compostos Orgânicos 


Nesse Capítulo, vamos dar apenas ideias gerais de como funciona a nomenclatura de 
Compostos Orgânicos. 


Quando estivermos estudando cada função especificamente, veremos mais profundamente. 
Aqui você precisará apenas ter uma noção geral. 


O primeiro conceito que devemos aprender é o de grupo funcional. 


TOME NOTA! 
O grupo funcional é um pequeno trecho de molécula responsável pela maior parte de suas 
propriedades físicas e químicas. 


De maneira geral, podemos entender o grupo funcional como o trecho da molécula que 
contém átomos diferentes de carbono e hidrogênio. 


Vejamos alguns exemplos de grupos funcionais. 
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Tabela 3: Grupo Funcional 


Grupo Funcional Função Sufixo 
Nenhum Hidrocarboneto -0 
OH Álcool —ol 
o Ácido Carboxílico | —óico 
4 
OH 
1 Éster 
o Cetona -ona 
| 
——(— 
-—"N— Amina —amina 
O Amida —amida 
A 
——C 
NH 


Ao analisar a estrutura de uma molécula qualquer, podemos concluir a que funções orgânicas 
pertence uma substância com base nos grupos funcionais que encontramos na molécula. Por 
exemplo, considere a molécula da vitamina C. 


álcool ---. 
ʻO 


OH H; éster 
HO o 9 í J 
/ 
HO OH 


álcool 


Figura 16: Grupos Funcionais presentes na Molécula de Vitamina C 
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São bastante comuns também os hidrocarbonetos, que são compostos orgânicos formados 
exclusivamente por carbono e hidrogênio e que, portanto, não apresentam nenhum grupo 
funcional. É o caso do iso-octano, o principal componente da gasolina. 


o 
CH -CH2-C —CH3 
CH3 


Figura 17: Molécula de Iso-octano 


2.1. Cadeia Principal 


A cadeia principal é a maior sequência de átomos de carbono que contém preferencialmente: 


e O carbono do grupo funcional; 
e As insaturações; 
e Deixe de fora os radicais menos complexos possíveis. 


Vejamos alguns exemplos. 


CHa7 TOH CH HH 


CH | je | 
I | 
| CH3] | CHa 


Figura 18: Exemplo de Cadeia Principal 


Na Figura 18, a cadeia principal é a sequência mais longa possível, contendo 7 átomos de 
carbono. 


Porém, na presença de grupos funcionais e insaturações, o número de átomos da cadeia 
principal pode se reduzir, de modo a acomodá-los. 


Da cd GA CO o E a a a 


f) 
o | CH= -cht-ch H 
CH Ch CH? Choi 

CH3 CH CH3 | CHI 


Figura 19: Exemplos de Cadeias Principais em compostos que possuem insaturações e grupos funcionais 
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Um caso interessante que abordamos na Figura 19 é o que acontece quando o grupo 


funcional não contém carbono. Nesse caso, ele é simplesmente uma ramificação da cadeia. O átomo 
de carbono que precisa estar incluído é aquele que está diretamente ligado ao grupo —0H. 


É interessante também aprender a numerar a cadeia. A numeração deve ser feita no sentido 


que confere os menores números possíveis, em ordem de preferência, a: 


O grupo funcional; 
As insaturações; 
Os radicais mais complexos. 


Chet bhfoH EA Bru tH H 
ha Ch ch Cio 
CH, CH CH3 CH} 
Figura 20: Numeração da Cadeia Principal 


A nomenclatura da cadeira principal, em regra, segue o esquema. 


Prefixo + Infixo + Sufixo 
Quantidade de Presença de Grupo Funcional 
carbonos Insaturações 


O prefixo da cadeia principal diz respeito à quantidade de carbonos. Devem ser utilizados. 


Tabela 4: Prefixos para a Nomenclatura da Cadeia Principal 


Número de Prefixo Número de Prefixo 
Carbonos Carbonos 
1 Met 6 Hex 
2 Et 7 Hept 
3 Prop 8 Oct 
4 But 9 Non 
5 Pent 10 Dec 


Quanto à presença de insaturações, devem ser utilizados os seguintes nomes. 


Tabela 5: Infixos para a Nomenclatura de Cadeia Principal 


Insaturação Infixo 


Saturada —an- 
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Dupla —en- 


Tripla - in — 


Sempre que houver mais de uma possibilidade para localizar a insaturação na cadeia 
principal, é preciso colocar a numeração correspondente à posição exata ocupada por ela. 


Por fim, alguns dos principais sufixos já foram aprendidos, mas não custa repetir. 


Tabela 6: Grupo Funcional 


Grupo Funcional Função Sufixo 
Nenhum Hidrocarboneto -0 
OH Álcool —ol 
O Ácido Carboxílico | —óico 
a 
OH 
o Cetona -ona 
] 
——(— 
—N— Amina -amina 
O Amida -amida 
Da 
—C 
NH 


O grupo funcional também deve ser numerado, se houver mais de uma possibilidade de 
localização. Isso acontece quando o grupo é uma ramificação da cadeia (como o grupo álcool) ou 
quando ele tem dois ligantes (como o grupo cetona). Alguns grupos, como o grupo ácido carboxílico, 
são sempre terminais. Nesse caso, não há necessidade de numerar. 


As numerações da cadeia principal devem aparecer sempre imediatamente antes do termo a 
que se referem — do infixo ou do sufixo —, sendo isoladas por hífens. 


Vejamos alguns exemplos. Mas, atenção, não estamos dando os nomes dos compostos 
mostrados, mas somente da sua cadeia principal. 
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ado js ii og O a D suea 
' y 
CHa TCH-CHo CHACH; CH | CHe=0-CH-CH H 


I — = — — | = "11000. — í— |— á —  .- 
ICH; | 
ia E Sri CH Ch CHa Cho 
|. CHa; 1 CHa CH3 CH3 CH3 | CHÌ 
Nome da Cadeia heptano pent-4-enóico hex-5-en-3-ol 


Principal 
Figura 21: Exemplos de Nomenclatura da Cadeia Principal 


Em tempos antigos, costumava-se posicionar os números antes ou depois do nome do 
composto. Por exemplo, chamava-se ácido 4-pentenóico ou ácido pentenóico-4. 


Essas nomenclaturas, embora sejam mais fáceis e agradáveis de falar, devem ser evitadas 
quando você estiver escrevendo uma prova discursiva, pois são ultrapassadas e foram abandonadas 
pela IUPAC. 


No entanto, caso o enunciado da questão as apresente para você, aceite e resolva a questão 
normalmente. 


2.2. Radicais 


Os radicais são os trechos da molécula que estão fora da cadeia principal. Exemplos de 
radicais estão assinalados em vermelho na Figura 22. 


Sia RU SR A O Ea 
(CHJ TCH CHCH ICH) EENEN hotu clon 
im a Lu 


a | sd ap Ri fr hi som aki 

a o aa aê dá dio Chei 

1 CH3; 1 CHa | éna € Chy E. Chy Hl 
' 


Figura 22: Exemplos de Radicais Orgânicos 


De maneira geral, os radicais que sobram em compostos orgânicos são muito simples. Porém, 
é conveniente aprender vários tipos de radicais, porque as questões de prova podem tocar neles. 


2.2.1. Radicais Alquila Monovalentes 


Esses são os radicais mais comuns de se encontrar. São saturados e formados unicamente por 
carbono e hidrogênio. Por serem monovalentes, eles somente fecham a cadeia. 


Quando de cadeia normal, a sua nomenclatura é dada por: 
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Prefixo + Sufixo 
Quantidade de -il (ou -ila) 
carbonos 


O infixo normalmente só é utilizado para radicais de 4 ou mais carbonos. Vejamos os 
primeiros exemplos com um e dois carbonos. Nesses casos, só 


CH, — metil CHCH, — etil 


No caso de três carbonos, existem três possibilidades de radicais. A princípio, a nomenclatura 
desses radicais poderia ser feita recorrendo-se a numeração, porém, isso complicaria muito, pois já 


existe a nomenclatura da cadeia principal. Por isso, são mais comuns os nomes alternativos: n- 
propil, sec-propil e isopropil. 


CH,CH,CH,— prop-1-il ou 


CHsCHCH; prop-2-ilou CH; — CH — 
n-propil 


isopropil 
sec-propil 
CH, 
Note que: 
e o iso indica a valência está presente em um carbono primário e que existem dois grupos CH3 
ligados ao mesmo carbono dentro do radical; 
e o sec indica que a valência está presente no carbono secundário; 


No caso de quatro carbonos, já existem quatro possibilidades de radicais. 


CH,CH,CH,CH, — n-butil  CH—CH — CH,—  isobutil 


CH, 


CH, 


CHCH CHCH, sec-butil CH, — C — terc-butil 


CH; 


De modo análogo ao caso de três carbonos: 
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e o iso indica a valência está presente em um carbono primário e que existem dois grupos CH3 
ligados ao mesmo carbono dentro do radical; 

e osecindica que a valência está presente no carbono secundário; 

e otercindica que a valência está presente no carbono terciário. 


Com cinco carbonos, a quantidade de radicais possíveis é muito grande. Além disso, por 
serem muito complexos, é bastante comum que eles não sejam utilizados. Esses radicais, por vezes, 
são chamados de amil no lugar de pentil. 


Tabela 7: Estrutura de IUPAC 


Estrutura Nome Nome IUPAC 
CHsCH,CH,CH,CH, — n-pentil ou n-amil pentil 
CH, terc-pentil 1,1,-dimetil-prop-il 
CHCH, —— I — 
CH; 
CH; Neopentil 2,2-dimetil-propil 
CH; — | — CH, — 
CH; 
ai — CH, — CH, ų— isopentil 3-metil-butil 
CH, 
| sec-pentil pentan-2-il 
CHsCH,CH,CHCH; 
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Estrutura Nome Nome IUPAC 
3-pentil pentan-3-il 
CH,CH,CHCH,CH; 
sec-isopentil 3-metilbutan-2-il 
CH, — CH — CH — 
CH, CH, 
2-metilbutil 


CH, — CH, — CH — cH; m— 


CH, 


Agora que já conhecemos os radicais alquila, podemos dar nome aos compostos da Figura 22. 


ds E ini Po cid 
(OH TCH CH CnioHo nb Bop í emb tm omlon 


ada ai bi lo 
ht 1ce | CHN i OH 7CHA Cha 
|] |] |] 
| Cha, 1 CHa | CHa; \ CH; | CHy CH! 
V ~V = 


3,5-dimetilheptano Ácido 2,4-dietil- 5-etil-hex-5-en-3-ol 
pent-4-enóico 


Figura 23: Exemplos de Nomenclatura de Compostos Ramificados 


2.2.2. Radicais Insaturados Monovalentes 


A nomenclatura IUPAC de radicais insaturados utiliza o infixo -en- quando possuem ligações 
duplas ou o infixo -in- quando possuem ligações triplas. 


É mais comum o uso da nomenclatura vulgar, por isso, você precisa conhecer bem esses 
nomes. 
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tenil 
cH, = cH — “ennou cH =Œ c — etinil 
vinil 
CH, = CH — CH, — pda CHE C — CH, —  propargil 


Figura 24: Radicais Insaturados Monovalentes 


2.2.3. Radicais Aromáticos Monovalentes 


Os radicais aromáticos são os derivados do benzeno (C6H6). No benzeno, todos os carbonos 
são sp? e todas as ligações são intermediárias entre simples e dupla. 


Os compostos derivados do benzeno são genericamente chamados de aromáticos. 


O radical mais importante derivado do benzeno é o fenil (CsHs-), que consiste em benzeno 
com uma valência livre. Tome cuidado para não confundir esse radical com o benzil (CsHs — CH, — ), 
que é um radical alquila, como mostrado na Figura 25. 


CH, 
fenil benzil 


Figura 25: Radicais fenil e benzil 


A seguir, temos os radicais derivados tolueno. 
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CH; CH; CH, 


o-toluil m-toluil p-toluil 


Figura 26: Radicais Derivados do Tolueno 


2.2.4. Radicais Bivalentes 
São dois os sufixos que precisamos aprender para os radicais bivalentes. 


e ilideno: quando as duas valências estão no mesmo carbono. 
e ileno: quando as duas valências estão em carbonos diferentes; 


Vale ressaltar que o metileno é uma exceção, pois, nesse caso, como só existe um átomo de 
carbono, não é possível que as duas valências estejam em carbonos diferentes. Como a 
nomenclatura “metilideno” seria mais complicada, prefere-se cnama-lo simplesmente de metileno. 


— CH, — metileno 


— CH, — CH; — etileno CH, — CH—  etilideno 


Figura 27: Radicais Bivalentes 


2.2.5. Radicais Oxigenados 


Os éteres e ácidos carboxílicos são funções oxigenadas muito importantes na Química 
Orgânica. Podemos empregar algumas denominações para os radicais deles derivados. 


J 
R—0— R—C— 
derivado de éter derivado de ácido 


Os radicais derivados de éter são nomeados pelo sufixo oxi-. O infixo —an- é dispensável. 
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CHa—O— metoxi 


CH3CH2— O — etoxi 


Os radicais derivados de ácido são nomeados pelo mesmo nome do ácido em que se troca a 
terminação -ico por ~ila. 


O O O O 
/ 2 2 É 
CHa—C CH—C7  CHCH:—C 4 CHaCHo—c7 
OH N OH RS 
ácido etanóico etanoiíla ácido propanóico propanoíla 


HORA DE 


PRATICAR! 


1. (TFC-—- Inédita) 


Os itens a seguir apresentam alguns radicais orgânicos. Determine a fórmula estrutural e o 
nome IUPAC dos compostos formados pela junção desses radicais. 


a) Fenil + metil 

b) Etanoila + amino 

c) Etanoila + etil 

d) Benzoila + hidroxila 
e) Metoxi + etil 

f) Metoxi + acetila 

g) Etanoila + hidrogênio 
h) Benzoila + cloro 

i) Etoxi + hidrogênio 


j) Metoxi + Metanoila 


Comentários 
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i . ý hidroxila 
metil CH3 etanoila etanoila C=0 
C pE a Di 
. l É | Pa l benzoila 
fenil l o | CHaCZ l 
amino, Ni etila | CH2CHa| 
tolueno etanamida etanoato de etila ácido benzóico 
etanoila etanoila 
metoxi etil metoxi Io -z i -> o! hidrogênio 
ea jog ou | ' I aa, 
| dd nd I P a tl Cte CH l 
metoxietano etanoato de metila etanal 
cloro T 
C=0 a o 25 . 
etoxi metoxi, 07 metanoila 
e Ds see Sj TOM o 
etanoila i CH3CH2— of H| palani Tb e 
cloreto de etanoila etanol metanoato de metila 


Gabarito: discursiva 


2. (TFC- Inédita) 

Escreva as fórmulas estruturais dos seguintes hidrocarbonetos: 
a) Propano 

b) Pent-1-eno 

c) Hex-3-ino 

d) Hexa-1,3-dieno 

e) 2-metil-octano 

f) 6-fenil-oct-1-eno 


g) Metilciclopentano 
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Comentários 
a)CH,CH,CH; 
b) CH;CH,CH,CH = CH, 
c) CH,CH,C = CCH,CH; 
d) CH, = CH — CH = CHCH,CH; 
e) CHCH (CH3)(CH3);CH3 
f) CH, = CH(CH,)sCH(CoHs)CH,CH,CHs 
g) CH,CH,C = CCH,CH, 
CH3 


h) 


Gabarito: discursiva 


3. (TFC - Inédita) 


O ácido acético é um composto muito importante da Química Orgânica e dá origem a muitos 
outros compostos por meio de reações químicas. Determine a fórmula estrutural e dê o nome 
IUPAC dos compostos que podem ser obtidos a partir desse ácido pela substituição: 


a) Do hidrogênio ácido por metila. 
b) Do hidrogênio ácido por sódio. 

c) Do hidrogênio ácido por fenila. 

d) Da hidroxila por etil. 

e) Da hidroxila por metoxi. 

f) Da hidroxila por amino. 


g) Da hidroxila por hidrogênio. 


Comentários 


Ácido acético é o nome vulgar do ácido etanóico. 
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O O O O 


P F / 
cHo—c7 cHo—c7 Ch—C o o CHa— C, 
OH O—CHa O Na LO) 


ácido etanóico etanoato de metila  etanoato de sódio etanoato de fenila 


9 O O 
|| / Z | 
CH3— C —CH2CH3 CHa—CL CHa—C CHa—C—H 
O—CHs “NH; 
butanona etanoato de metila etanamida etanal 


Gabarito: discursiva 


4. (TFC- Inédita) 


Muitos compostos orgânicos são conhecidos por nomes usuais, que foram consagrados pelo 
uso. Pesquise as fórmulas estruturais dos seguintes compostos e determine seus nomes IUPAC. 


Sugestão: utilizem a internet. 
a) Ácido Fórmico. 

b) Cloreto de Vinila. 

c) Ácido Succínico. 

d) Ácido Tartárico. 

e) Ácido Valérico. 

f) Neopentano. 


g) Isooctano. 


Comentários 
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OH OH 
O H Cl O O O O 
/ N / X Z zo I Z 
- —c7 X=c Do -CHaCHo-C7 Do —cH-cH-c7 
OH HH Ho OH HO OH 
ácido fórmico cloreto de vinila ácido succínico ácido tartárico 
ácido metanóico cloroeteno ácido butanodióico ácido 2,3-dihidróxibutanodióico 
jii jij 
SA Sead CHa—C—CHa  CHa—¢-CHz-CH—CH; 
CH3 CH3 CH3 
ácido valérico neopentano isooctano 
ácido pentanóico dimetilpropano 2,2,3-trimetilpentano 


Gabarito: discursiva 


5. (TFC -— Inédita) 


Com base nas fórmulas estruturais desenhadas na questão anterior, escreva os nomes dos 
seguintes compostos: 


a) Formiato de vinila. 
b) Brometo de neopentila. 
c) Tartarato de metila. 


d) Valerato de neopentila. 


Comentários 


CH3 
VA | 
H —E CH3— C —CHoBr 
O—CH =CH2 gu 3 
formiato de vinila brometo de neopentila 
metanoato de etenila 1-bromo-dimetil-propano 
OH OH 
O O O 
N 4 | 
£ —CH-CH—C, 
HO OCH3 A a —CH=CHs 
tartarato de metila valerato de vinila 
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Gabarito: discursiva 


3. Isomeria Constitucional 


Na Química Orgânica, nem sempre a fórmula molecular é suficiente para determinar uma 
substância com precisão, tendo em vista que é bastante comum que duas substâncias diferentes 
apresentem a mesma fórmula molecular. O exemplo mais conhecido disso são as moléculas de 
glicose e frutose, que apresentam a mesma fórmula molecular (C6H1206). 


Embora tenham a mesma fórmula molecular, a glicose e a frutose se diferenciam pela fórmula 
estrutural plana, que representa o conjunto de ligações que cada átomo realiza. 


HoA CH2OH 
H “do é=o 
Ho—d—H Ho——H 
H “do H “dom 
H “do H “dom 
CHOH CHOH 
glicose frutose 
146° C 103º € 


Figura 28: Fórmulas Estruturais Planas da Glicose e da Frutose 


Observe que as ligações químicas formadas pelos dois últimos carbonos da glicose e da 
frutose são diferentes. Como consequência, as substâncias são diferentes, portanto, apresentam 
propriedades físicas e químicas diferentes. Como exemplo, citamos a temperatura de fusão dos dois 
compostos. 


A isomeria é classificada em dois grandes grupos: 


e isomeria Constitucional ou Plana: os compostos apresentam fórmulas estruturais planas 
diferentes; 

e Isomeria Espacial: os compostos apresentam a mesma fórmula estrutural plana, porém, o 
arranjo espacial dos átomos é diferente. 
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ESQUEMATIZANDO 


Função 
Cadeia 


Metameria 


Tautomeria 


Isomeria 


Geométrica 


Figura 29: Tipos de Isomeria 


Óptica 


Vamos estudar agora os casos de Isomeria Constitucional. 


3.1. Isomeria de Função 


Os compostos pertencem a funções orgânicas diferentes. Vamos conhecer, a seguir os casos 
mais importantes. 


É muito importante conhecer esses casos, porque são muito comuns os casos de questões 
que exigem que o candidato determine diversos isômeros de uma substância, e esses casos 
principais são atalhos para esse tipo de questão. 
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e Álcool e Éter: o etanol e o éter dimetílico apresentam a mesma fórmula molecular (C>H60). 


CH3—CH2—CH20H | CH;——O ——CHs 


Nesse caso, embora os dois compostos sejam isômeros, o primeiro é polar e prótico, ou seja, 
forma pontes de hidrogênio; já o segundo não forma pontes de hidrogênio, somente interações do 
tipo dipolo permanente- dipolo permanente. 


Como resultado, as diferenças 


e Aldeído e Cetona: o propanal e a propanona também apresentam a mesma fórmula 
molecular (C3H60). 
O 
/ | 


CH3—CH2— C Chh- C—C 


e Ácidos Carboxílicos e Ésteres: comparamos o ácido propanóico e o etanoato de metila, cuja 
fórmula molecular é C3H602. 


O 
a 4 
CH3——C —OCH3 


H 


e Álcoois Aromáticos e Fenóis: os fenóis se diferenciam dos álcoois, pois apresentam o grupo 
-OH ligado a carbono aromático. Portanto, são isômeros de função dos álcoois. 


CH>0H 


SLO 


Porém, é interessante observar também que são possíveis casos de isomeria de função entre 
compostos diferentes, adicionando uma insaturação. 


Por exemplo, os álcoois insaturados são isômeros dos aldeídos e cetonas. Considere o 
propenol e o propanal, que apresenta fórmula molecula C3H60. 
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O 
H 
CHo=CH-CHo—0H CH3—CH2-C 


propenol propanal 


Note que ambos os compostos apresenta uma insaturação. A diferença entre eles é que, no 
propenol, a insaturação está na cadeia, enquatno que, no propanol, está no grupo funcional. 


Uma estratégia muito boa para procurarmos isômeros de função é tentar deslocar a 
insaturação da cadeia para o grupo funcional, e vice-versa. 


3.2. Isomeria de Cadeia 


Nesse caso, os compostos apresentam a mesma função orgânica, mas se diferenciam pelas 
suas cadeias carbônicas, que possuem classificações diferentes. 


Um composto de normal é isômero de um composto de cadeia ramificada. Da mesma forma, 
um composto de cadeia fechada é isômero de um composto de cadeia aberta com uma insaturação 


RO RÁ 


hex-3-eno 


cicloexano 


N 


2-metil-pent-2-eno 


Figura 30: Isômeros de Cadeia 


Lembre-se que não podemos nomear 3-hexeno, tendo em vista que essa nomenclatura está 
ultrapassada e não é mais aceita pela IUPAC. 


3.3. Isomeria de Posição 


Nesse caso, os compostos possuem cadeia de mesma classificação, porém, se diferenciam 
pela posição ocupada por uma insaturação, um radical ou do grupo funcional. 


& Aula 12- Introdução à Química Orgânica 
www .estrategiavestibulares.com.br 


Professor Thiago Cardoso 
Aula 12: Introdução à Química Orgânica ITA/IME 2020 


Na nomenclatura, podemos visualizar que a diferença se dá apenas pela numeração da 
posição em que se localiza a insaturação ou grupo funcional. 


NAO NNI 


hex-3-eno hex-1-eno 
OH 
Ne Su JÁ 
butan-1-ol butan-2-ol 


Figura 31: Exemplos de Isômeros de Posição 


3.4. Isomeria de Compensação (Metameria) 


Os isômeros de compensação se diferenciam pela posição do heteroátomo. Pode ser 
considerada uma categoria específica de isômeros de posição. É comum em éteres e aminas. 


AN So, POR S 


dietilamina metil-n-propil-amina 
CH3—O—CH2CH2CH3 CH3CH2— O —CH2CH3 


metoxipropano etoxietano 


Figura 32: Exemplos de Metameria 


3.5. Tautomeria 


Os isômeros estão em equilíbrio, sendo impossível separá-los. 


O caso mais conhecido de tautomeria está relacionado à acidez do hidrogênio alfa de grupos 
altamente eletronegativos, como aldeídos, cetonas e nitrocompostos. Por hidrogênio alfa, 
entendemos o hidrogênio ligado ao carbono vizinho ao grupo funcional. 
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Figura 33: Distribuição de Cargas numa molécula de Cetona 
É importante destacar que o caráter ácido do hidrogênio alfa é muito sutil. 


O esquema ilustrado na Figura 33 induz a apenas uma pequena distribuição de carga positiva 
nesse hidrogênio. Essa carga é superior ao que acontece em moléculas comuns, como CH4, porém 
não é suficiente para que esse hidrogênio se ionize em água. 


Apesar de o hidrogênio alfa não ser ionizável, ele vai buscar elétrons no oxigênio do grupo 
carbonila. Porém, para que ele efetivamente se ligue ao oxigênio, é necessário que a ligação pi se 
desloque, como mostrado na d 34. 


LÃ s= 


CH2—C ——CH3 CH===C ——CH3 


OH 


Figura 34: Conversão de Cetona em Enol 


É muito importante perceber que o efeito em destaque requer a existência de um hidrogênio 
alfa. No caso dos aldeídos, existe um hidrogênio presente no próprio grupo funcional, porém, ele 
não participa da tautomeria. 


envolve-se na 
tautomeria 
(Hi-> 


r O OH | 
HA?! w CHo—C” 
ta) ta 1 


não se envolve 
na tautomeria 


Figura 35: Conversão de Aldeído em Enol 


Na maioria dos casos, como os apresentados na Figura 34 e na Figura 35 o enol corresponde 
a uma fração muito pequena do equilíbrio, cerca de 2% a 3%. 
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Podemos destacar um caso em que o teor enólico é significativamente mais alto: as cetonas 
aromáticas. 


(0) OH 


O o Di ~ 


Figura 36: Tautomeria em Cetonas Aromáticas 


No caso de cetonas aromáticas, a dupla ligação que caracteriza o enol está em ressonância 
com o anel aromático, o que confere maior estabilidade ao enol formado. 


Por outro lado, é importante observar que, se não houver hidrogênio alfa ao grupo carbonila, 
não há a possibilidade de tautomeria. E o que acontece, por exemplo, com o aldeído benzoico. 


O 


Figura 37: Aldeído Benzóico 
Como o aldeído benzoico não apresenta nenhum hidrogênio alfa ao grupo aldeído, não há a 


possibilidade de formas tautoméricas. 


Uma das maiores evidências da ocorrência de tautomeria é a propriedade de que aldeídos e 
cetonas podem reagir com sódio metálico, formando enolatos de sódio. 


= + 1/2 H2 


O ONa 
| Na 
CH;—C ——CHs CHo===C —CH; 


Figura 38: Reação da Propanona com Sódio Metálico 


ro FIQUE 
(ATENTO! 


A tautomeria depende de um processo com uma energia de ativação considerável, pois 
requer uma migração de um átomo de hidrogênio numa molécula, o que implica em quebras de 
ligações. 
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Por isso, a tautomeria somente ocorre no estado líquido ou em solução aquosa. 


Uma amostra de aldeído ou cetona sólida não verificam a formação do enol correspondente. 
No sólido, as moléculas estão pouco agitadas, portanto, não possuem a energia suficiente para 
iniciar a tautomerização. 


4. Isomeria Espacial 


Na Isomeria Espacial, os dois compostos apresentam a mesma fórmula estrutural plana. Eles 
se diferenciam apenas no arranjo espacial entre os átomos. 


São duas classificações importantes que precisamos saber: 


e Enantiômeros: um composto é a imagem do outro no espelho, mas os dois não se 
superpõem; 

e Diastereoisômeros: são isômeros espaciais, possuem a mesma fórmula estrutural plana, mas 
não são um a imagem do outro no espelho. 


É importante não confundir esses dois conceitos com os tipos de isomeria espacial, que são 
geométrica e óptica. 


4.1. Confôrmeros 


É muito importante diferenciar os isômeros dos confôrmeros. Vejamos as definições: 


e Isômeros: são compostos distintos, com propriedades físicas e químicas diferentes; 
e Confôrmeros: são representações espaciais diferentes de um mesmo composto. 


Considere uma ligação simples carbono-carbono, como a presente no 1,2-difluor, 1,2-dicloro- 
etano. 


Figura 39: A rotação é livre em torno de ligações simples 
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Como essa ligação possui apenas um eixo, a rotação é livre em torno dela, portanto, a 
molécula pode assumir muitas disposições espaciais diferentes com relativa facilidade. 


Todas as moléculas da Figura 39 são apenas conformações diferentes de um mesmo 
composto. 


Isso significa que não é possível ter um béquer exclusivamente com moléculas na 
conformação 1, por exemplo. 


Suponha que, em um determinado momento, fôssemos capazes de extrair todas as moléculas 
na conformação 1 de um recipiente armazenando o composto e o guardássemos em outro 
recipiente hermeticamente fechado. Nessa situação hipotética, o que aconteceria é que, 
rapidamente, as moléculas na conformação 1 se converteriam nas demais conformações, até que 
todas elas estivessem presentes na amostra. 


Isso acontece, porque a energia de ativação necessária para a conversão de uma 
conformação nas demais é muito pequena. Sendo assim, nas condições ambientes, a própria 
energia de agitação térmica das partículas é suficiente para vencê-la. Com isso, não somos capazes 
de impedir que elas reajam. 


Figura 40: Diagrama de Energia referente à Conversão entre dois Confôrmeros diferentes 


A Figura 40 mostra o diagrama de energia referente à conversão entre dois confôrmeros. 
Note que a energia de ativação envolvida é muito pequena. 


Além disso, existe uma mínima diferença de energia, que pode ser explicada devido ao 
impedimento estérico entre os átomos de cloro. 
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2 H F 
é. 
pS Ao ) 


Figura 41: Visualização do Impedimento Estérico entre os átomos de cloro 


Na conformação 1, os átomos de cloro estão ambos para fora do plano do papel. Na 
conformação 2, um está para fora do plano do papel e outro está para dentro. 


Por isso, na conformação 1, os dois átomos mais volumosos estão mais próximos, logo existe 
uma pequena repulsão entre as suas eletrosferas. Essa repulsão é atenuada na conformação 2. 


5.2. Isomeria Geométrica 


Embora a rotação em torno da ligação simples seja fácil, quando o composto apresenta uma 
ligação dupla ou um ciclo, a situação fica diferente. Analisemos uma ligação pi. 


Na ligação pi, a probabilidade de encontrar o elétron é máxima em um eixo perpendicular ao 
eixo que une os átomos. Isso significa que podemos representá-la por um par de lóbulos paralelos 
(em amarelo na Figura 42). 


Figura 42: Rotação em torno da Ligação Dupla 


A rotação em torno da ligação dupla é até possível, porém, requer quebrar a ligação pi. Ao 
rotacionar o carbono da direita, o lóbulo da ligação pi também rotaciona, portanto, a ligação é 


ae es 
oa a 


Figura 43: Ligação Pi Quebrada após a rotação 
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Dizemos que a ligação pi foi quebrada, porque os lóbulos não estão mais paralelos, como 
requer a formação desse tipo de ligação. 


Agora, considere um par de moléculas que se diferencia exatamente pelo arranjo espacial dos 
átomos em torno da ligação dupla. 


cis-1,2-dicloroeteno trans-1,2-dicloroeteno 


Figura 44: Isômeros Geométricos do 1,2-dicloroeteno 


Assim como o que acontece na Figura 40, os isômeros geométricos do 1,2-dicloroeteno 
podem se transformar um no outro por uma simples rotação em torno da ligação dupla. Porém, o 
que diferencia os dois casos é a energia de ativação necessária. 


cis-1,2-dicloroeteno trans-1,2-dicloroeten 


Figura 45: Comparação entre a Energia de Ativação Necessária para a conversão entre dois isômeros e a necessária 


para a conversão entre dois confôrmeros 


A energia de ativação necessária para a transformação do isômero cis no isômero trans é 
muito mais alta, porque requer a quebra da ligação pi. 


Essa diferença de energia de ativação é crucial, porque ela faz que, à temperatura ambiente, 
as moléculas não possuam energia suficiente para vencer essa barreira e se converter uma na outra. 
Por isso, é possível isolar os dois compostos. 


Ao contrário do que acontece nas conformações 1 e 2 do 1,2-dicloro, 1,2-difluor etano, é 
possível sim ter um béquer somente com moléculas cis e um béquer somente com moléculas trans. 
Elas não se converterão uma na outra, porque 


Ææ Aula 12- Introdução à Química Orgânica 
www.estrategiavestibulares.com.br 


Professor Thiago Cardoso 
Aula 12: Introdução à Química Orgânica ITA/IME 2020 


Note que o par de isômeros ilustrado é um par de diastereoisômeros, dado que eles não são 
a imagem um do outro no espelho. 


Além disso, observe que há diferenças substanciais entre os compostos ilustrados na 


Figura 44. O isômero cis é polar, enquanto o isômero trans é apolar. Por isso, eles apresentam 
propriedades físicas diferentes, como é retratado na Tabela 8. 


Tabela 8: Diferenças de Propriedades entre os isômeros do 1,2-dicloroeteno 


Cis Trans 
Fórmula Molecular C,H,Cl, C,H,Cl, 
Massa Molar 96,95 g/mol | 96,95 g/mol 
Polaridade Polar (1,90D) | Apolar (0,0D) 
Densidade 1,28 g/cm? 1,26 g/cm? 
Temperatura de Ebulição 60,3ºC 47,5ºC 


O isômero polar tem a possibilidade de formar interações dipolo-permanente, que são mais 
intensas que as interações do isômero apolar. 


R ESTAÉ 
DIFÍCIL! 


Um caso interessante que podemos citar é o dos ácidos fumárico e maléico, que também são 
isômeros geométricos do ácido butenodióico. 


HO C=C. 
ZTN n ~co 
ácido maléico ácido fumárico 


Figura 46: Ácidos Fumárico e Maléico 


Como ilustrado na Figura 46, apesar de o ácido fumárico ser polar, nessa molécula, existe a 
possibilidade de formação de pontes de hidrogênio intramoleculares (no interior da própria 
molécula). Essas interações não contribuem para o aumento da temperatura de ebulição. 
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No caso do ácido maléico, todos os hidrogênios farão necessariamente pontes de hidrogênio 
intermoleculares (entre moléculas vizinhas). 


Sendo assim, todas as pontes de hidrogênio formadas no ácido maléico contribuirão para o 
aumento da temperatura de ebulição. Por outro lado, no caso do ácido fumárico, várias delas serão 
perdidas formando interações no interior da própria molécula. 


Esse fato explica as diferenças de propriedades físicas entre esses compostos. 


Tabela 9: Diferenças de Propriedades entre os isômeros do 1,2-dicloroeteno 


Maléico (cis) Fumárico (trans) 
Polaridade Polar Apolar 
Temperatura de Ebulição 1352C 2872C 
Solubilidade em Água | 78 g/100 mL | Praticamente insolúvel 


É interessante observar que, no caso da solubilidade em água, esses compostos se 
comportam exatamente como esperado pela regra da polaridade. 


Isso se deve ao fato de que um solvente quebra as interações intermoleculares do soluto. 
Sendo assim, tanto o ácido fumárico como o maléico só formam pontes de hidrogênio com a água, 
quando dissolvidos. 


Por isso, a interação intramolecular que originiu a diferença de temperaturas de ebulição não 
existe mais. E, nesse caso, a diferença de polaridade faz que o ácido maléico interaja mais 
intensamente com a água e, portanto, seja mais solúvel. 


Já o ácido fumárico, por ser apolar, não interage com a água, portanto, é insolúvel. 


4.2.1. Nomenclatura de Isômeros Geométricos 


Na seção anterior, utilizamos o sistema cis-trans, que é um sistema usual de nomenclatura. 
Porém, você deve conhecer e utilizar o sistema de nomenclatura oficial da IUPAC, que é o sistema 
E-Z. 


Em primeiro lugar, precisamos definir os grupos de maior prioridade ligados a cada átomo de 
carbono. 


A prioridade de um grupo é definida pela massa do átomo diretamente ligado ao carbono. 
Não confunda com a massa do grupo inteiro. 


Por exemplo, no caso de um grupo ligante —(CH)6COOH, a prioridade é dada pela massa 
do carbono, que é 12. Sendo assim, esse grupo tem menor prioridade que o grupo —Cl, já que o 
cloro possui massa 35,5. Pode-se dizer também que o elemento cloro tem maior prioridade que o 
carbono, porque a sua massa é maior. 
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No caso de o átomo 
Definidos os grupos de maior prioridade, utiliza-se o prefixo: 


Z (zusammen ou juntos) ou cis: quando os grupos de maior prioridade estiverem do mesmo 
lado da ligação pi; 


E (entgegen ou opostos) ou trans: quando os grupos de maior prioridade estiverem de lados 
opostos da ligação pi. 


Para fixar esse conceito, vamos analisar alguns exemplos. 


tcHa 
5 ad PR E 


1 
mL 1 "a SE, 
E E-3-metil-2-penteno 


Figura 47: Nomenclatura E-Z 


No caso do E-3-metil-2-penteno, tem-se um empate entre os grupos metil e etil ligados ao 
carbono da direita, pois ambos têm um carbono diretamente ligado. 


Nesse caso, procede-se o desempate pelos grupos ligados a esse carbono. No caso do etil, o 


4 
segundo átomo ligado é um carbono contra um hidrogênio no caso do metil. Por isso, o grupo etil 
tem maior prioridade. 


(o) O FIQUE 
va ATENTO! 


Não se esqueça de que a prioridade é definida pelo átomo diretamente ligado ao carbono 
não pela massa total do grupo. Por exemplo: 


no ii Ba ii 
L me 13 Nessa 


Z 


Figura 48: Nomenclatura E-Z (II) 


Nos composto da Figura 49, o cloro possui maior massa que o carbono, portanto, a sua 
prioridade do que o carbono. Por isso, assinalamos 1 a esse elemento 
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4.2.2. Isomeria Geométrica em Ciclos 
De forma semelhante ao que acontece em torno de uma ligação dupla, quando um composto 
apresenta uma cadeia cíclica, não é possível a rotação em torno da C — C sem quebrar o ciclo. 


CR R ay d 
Z E 


Figura 49: Isomeria Geométrica em Ciclos 
Sendo assim, a energia de ativação necessária na conversão entre as duas formas mostradas 


na Figura 49 é muito alta, de modo que os dois compostos podem ser isolados. 
Assim como no caso da isomeria em torno de ligações duplas, tem-se um isômero Z (ou cis) e 


um isômero E (ou trans). 
maioria dos livros de Ensino Médio. Na minha visão, o caso de isomeria apresentado na Figura 49 é 


Gostaria de destacar que o meu entendimento é divergente do que é apresentado pela 
mais bem enquadrado como isomeria óptica. Por esse motivo, estudaremos bem mais 


detalhadamente a isomeria espacial em ciclos na próxima seção. 
Em todo caso, você precisa saber que estamos tratando de diastereoisômeros. E que todos 


os casos de isomeria geométrica são diastereoisômeros. 


5. Isomeria Óptica 


Antes de estudar propriamente a Isomeria Óptica, precisamos aprender alguns conceitos 


sobre a direção de propagação da luz. 
5.1. Conceitos sobre a Direção de Propagação da Luz 


A luz natural é conhecida como luz difusa, porque ela se propaga em todas as direções. É 


genericamente representada por. 
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D Aar 


Figura 50: Luz Difusa 


Por exemplo, quando você chega em casa e liga a luz da sala, todo o ambiente é iluminado, 
não somente uma parte dele. Se a luz da sala não fosse difusa, somente uma direção seria iluminada. 


Vale ressaltar que, em praticamente todas as aplicações do dia-a-dia em que lidamos com a 
luz, ela é difusa. Por isso, pode ser até um pouco difícil entender o conceito de luz polarizada. 


A luz polarizada é aquela que se propaga em uma única direção. Mas, cuidado, pois a luz 
polarizada se propaga nos dois sentidos, devido ao Princípio da Reversibilidade da Luz. 


Figura 51: Representação da Luz Polarizada 


A luz polarizada pode ser produzida passando a luz difusa por um polarizador. Alguns 
exemplos de polarizadores são cristais de carbonato de cálcio, como o prisma de nicol. 


O prisma de nicol é formado por duas peças de calcite, também conhecida como espato da 
Islândia, ligadas entre si por uma camada de bálsamo do Canadá transparente. O prisma é talhado 
para formar ângulos de 68°. 


O Prisma de Nicol tem a propriedade de produzir reflexão total para a luz incidente na maior 
parte dos ângulos, somente permitindo a passagem do feixe que passa rente a ele. Na Física, esse 
feixe é conhecido como extraordinário. 


O Prisma de Nicol tem a propriedade de produzir reflexão total para a luz incidente na maior 
parte dos ângulos, somente permitindo a passagem do feixe que passa rente a ele. Na Física, esse 
feixe é conhecido como extraordinário. 
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Il 


Luz Difusa Polarizador Luz Polarizada 
Luz Difusa Polarizador Luz Polarizada 


Figura 52: Polarização da Luz Difusa 


A Erro! Fonte de referência não encontrada. mostra que o polarizador permite a passagem d 
a luz em uma única direção. Em laboratório, para verificar se a luz realmente foi polarizada com 
sucesso é acoplador um segundo polarizador em direção perpendicular ao primeiro. Se a luz for 
completamente bloqueada, as duas polarizações foram bem-sucedidas. 


Si — EO 


Luz Difusa Polarizador Luz Difusa Polarizador Luz Bloqueada 


Figura 53: Luz Bloqueada pela Presença de Dois Filtros 


É interessante observar que o polarizador funciona como um filtro, não sendo capaz de 
alterar a direção da luz. Ele apenas seleciona os feixes de luz que estão em uma direção específica, 
permitindo que eles o atravessem, e reflete todos os demais feixes. 


Uma ilustração desse fenômeno está na Erro! Fonte de referência não encontrada., em que s 
ão ilustrados dois filtros perpendiculares: um em azul e outro em verde. Quando superpostos, os 
filtros em conjunto não permitem a passagem de luz. 
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Na Química, em especial na Orgânica, existem substâncias opticamente ativas, que são 
substâncias capazes de desviar um feixe de luz polarizada. 
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glicose 
Luz Polarizada Substância Opticamente Luz Desviada 
Ativa Dextrogira para a Direita 
Luz Polarizada Substância Opticamente Luz Desviada 
Ativa Levogira para a Esquerda 


Figura 55: Efeito das Substâncias Opticamente Ativas sobre o feixe de luz polarizada 


As substâncias opticamente ativas são classificadas em: 


e Dextrógiras (d ou +): desvia o plano da luz polarizada para a direita. 
e Levógiras (l ou -): desvia o plano da luz polarizada para a esquerda. 


5.2. História da Isomeria Óptica 


Essa seção foi posta por curiosidade. Porém, não custa lembrar que a prova do ITA 
frequentemente traz questões sobre a história da Química. Por isso, é interessante que você já tenha 
lido algo a respeito dos cientistas envolvidos nos primeiros estudos da Isomeria Óptica. 


A luz polarizada foi observada pela primeira vez em 1808 pelos físicos Malus e Huygens. Eles 
notaram que, quando um feixe de luz atravessava um cristal de espato da Islândia, a luz se tornava 
polarizada. 


O espato da Islândia é um polarizador, isto é, uma substância que só permite a passagem da 
luz em uma única direção. 


Atualmente, a luz polarizada possui um conjunto de aplicações específicas em diversos 
dispositivos. Os óculos solares e películas de insulfim bloqueiam certas polarizações da luz. 


Por outro lado, os monitores LCD e telas de celulares portáteis, por exemplo, se baseiam em 
polarização para filtrar as cores a serem exibidas. Por conta disso, caso seja colocado outro 
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polarizador diante de um monitor LCD ou celular, como os óculos solares, pode haver queda de 
qualidade na imagem ou, até mesmo, o bloqueio total. 


Em 1812, Jean-Baptist Biot observou que o feixe de luz polarizada era rotacionado (ou 
desviado) por alguns cristais. Ao aprofundar seus estudos, Biot descobriu que o fenômeno do desvio 
do feixe de luz polarizada se mantinha mesmo em soluções aquosas de algumas substâncias 
orgânicas. Isso indicava que se tratava de uma propriedade inerente à molécula. 


Mas a explicação só veio em 1846 por Louis Pasteur. Pasteur observava que, durante a 
produção de vinho, havia dois ácidos produzidos no processo de fermentação da uva: o ácido 
tartárico e o ácido racêmico. 


Os dois ácidos possuíam a mesma fórmula molecular e as mesmas propriedades físicas, 
porém, apresentavam um comportamento diferente, quando submetidos ao feixe de luz polarizada. 


O ácido tartárico era opticamente ativo, isto é, ele desviava o feixe de luz polarizada (no caso, 
para a direita). Já o ácido racêmico era opticamente inativo. 


Pasteur resolveu cristalizar cuidadosamente o ácido racêmico e descobriu que esse ácido 
formava dois tipos de cristais muito parecidos, mas que um era a imagem do outro no espelho. Ele 
separou, por catação, os cristais e os dissolveu novamente em água. 


Após examinar as duas soluções obtidas, Pasteur descobriu que, na verdade, o ácido racêmico 
não era puro. Uma das soluções resultantes era exatamente como a solução do ácido tartárico e 
desviava o feixe de luz polarizada para a direita. Já a outra desviava o feixe de luz polarizada para a 
esquerda, no mesmo ângulo. 


Pasteur, então, concluiu que o ácido racêmico era formado por uma mistura de moléculas. 
Uma delas era o próprio ácido tartárico e a outra era a sua imagem no espelho, que apresentava as 
mesmas propriedades físicas, mas desviava o feixe de luz polarizada para a esquerda. 


A primeira grande aplicação do conceito de Isomeria Óptica em Síntese Orgânica veio com a 
descoberta da talidomida. 


O 


N O 
NH 
O O 


A talidomida foi inicialmente utilizada como um medicamente sedativo, anti-inflamatório e 
hipnótico. Tempos depois, descobriu-se que ela possuía efeitos teratogênicos, promovendo a má 
formação de fetos. 


No Brasil, a Lei n° 10.651/2003 chegou a exigir que o rótulo e a embalagem de medicamentos 
a base de talidomida contivessem a indicação de que não deveriam ser utilizados por mulheres 
grávidas ou que pudessem engravidar. 
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Tempos depois, descobriu-se que o isômero levógiro da talidomida era responsável pela má 
formação de fetos, enquanto que o isômero dextrógiro era responsável pelas propriedades 
sedativas. 


Até hoje, a talidomida é utilizada em doenças, com o lúpus, AIDS e na diminuição de risco de 
rejeição em transplantes de medula e artrite reumatóide. 


6.3. Condições para a Atividade Óptica 


Uma molécula é opticamente ativa quando é assimétrica. Ou seja, quando ela é diferente da 
sua imagem no espelho. Toda molécula assimétrica admite um enantiômero, que é a sua imagem 
no espelho. 


Em um par de enantiômeros, os dois compostos sempre desviam o plano da luz polarizada no 
mesmo ângulo, porém, em sentidos diferentes. Sendo assim, um deles é dextrogiro e o outro é 
levogiro. 


Uma mistura racêmica é uma mistura equimolar, ou seja, na proporção 1 mol: 1 mol de um 
par de enantiômeros. Esse tipo de mistura é opticamente inativa. 


A existência de um plano de simetria na molécula é uma garantia suficiente para que a 
molécula não seja assimétrica. Portanto, sempre que for possível identificar um plano de simetria, 
tem-se uma substância opticamente inativa. Essa é uma técnica bastante comum para identificar 
moléculas assimétricas ou opticamente inativas, que será explorada mais adiante. 


O caso mais comum de isomeria óptica é o que envolve carbonos quirais, que será mais 
detalhado adiante. 


Antes disso, vamos comentar sobre um caso muito interessante: o 1,3-dicloro-aleno 
(propadieno), que é um composto opticamente ativo, mas que não apresenta compostos quirais. 


Para entender esse caso, em primeiro lugar, precisamos entender por que essa molécula não 
é plana. Em vez disso, o 1,3-dicloro-aleno apresenta a seguinte fórmula espacial. 


Cl CI 
no =C Ed 
A K 


Figura 56: Molécula de 1,3-dicloro-aleno 


O que acontece é que o carbono central é um carbono sp, que forma duas ligações pi. Essas 
ligações pi devem se afastar por um ângulo de 90º, porque os elétrons se repelem, como ilustrado 
na Figura 57. 


As ligações sigma acontecem ao longo do eixo x em um ângulo de 180º, como também 
mostrado pela Figura 57. 
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eixo das ligações C=C=C eixo das ligações C=C=C 


Figura 57: Arranjo espacial dos orbitais em torno do carbono central (hibridização sp) do 1,3-dicloro- 
aleno 
Na Figura 57, vemos em laranja uma ligação pi que acontece entre o carbono central e o 
carbono da esquerda no 1,3-dicloroaleno. Em verde, vemos a ligação pi que é formada pelo carbono 
central e pelo carbono da direita no mesmo composto. 


Sendo assim, a ligação pi entre o carbono da esquerda e o central acontece no eixo z. As 
demais ligações sigma com H e Cl devem formar um triângulo com o C central e devem ser 
perpendiculares ao eixo z para se afastar da ligação pi. 


Com isso, podemos desenhar o arranjo espacial completo para a molécula em apreço. 
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eixo das ligações C=C=C 


Figura 58: Arranjo Espacial da Molécula de 1,3-dicloro-aleno 


Do outro lado, a ligação pi entre o carbono central e o da direita acontece no eixo y, e as 
ligações com o H e Cl devem ser perpendiculares a ela, portanto, acontecem no eixo z. 


O 1,3-dicloro-aleno não é plano. Note que, no carbono da direita, o cloro está acima do plano 
do papel, enquanto o hidrogênio está abaixo. 


Devido ao fato de que a molécula de 1,3-dicloro-aleno é espacial, ela é assimétrica. Sua 
imagem no espelho não é superponível com a molécula original. 


CI Cl 1 C CI 
Ro =C q | na =C Ed 
CÁ E WS r à? 

A rotação 

is ! sa 

C=C =C 

K É XN 
espelho | H 


Figura 59: Enantiômeros da Molécula de 1,3-dicloro-aleno 


Pela Figura 59, quando a imagem especular é rotacionada em torno do plano do papel, o cloro 
que está para fora do papel vem para o lado de dentro. Já o hidrogênio, que estava para dentro do 
papel, vem para o lado de fora. 
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Sendo assim, a molécula original e a sua imagem no espelho não são superponíveis. Portanto, 
as duas moléculas mostradas na Figura 59 são um par de enantiômeros. Isso significa também que 
o 1,3-dicloro-aleno é opticamente ativo. 


5.4. Carbonos Quirais 


O caso mais conhecido e mais comum de isomeria Óptica acontece com carbonos quirais. Os 
carbonos quirais são carbonos sp? que apresentam quatro ligantes diferentes. 


| | R1 
b k 
e/h K? | RS IN: 


Figura 60: Carbono Quiral 
Em geral, o carbono quiral é assinalado com um asterisco (*). 


Note que, se os quatro grupos forem diferentes, ao tentar rotacionar a imagem especular da 
direita, jamais é possível obter uma imagem superponível com a molécula original. 


Figura 61: Rotação de uma Molécula Quiral 


Observe que a rotação obtida na Figura 61 é diferente da molécula original da Figura 60, caso 
os quatro grupos ligantes sejam todos diferentes entre si. 


R4 | R4 
Co E 

TÁ | M, R EN, 
R3 | 3 


Figura 62: Par de Enantiômeros 
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q FIQUE 
(ATENTO! 


Como vimos na seção anterior, a existência de carbonos quirais não é uma condição 
necessária para que uma molécula seja assimétrica. 


Vejamos a seguir alguns exemplos de moléculas, em que seus respectivos carbonos quirais 
estão assinalados com um asterisco (*). 


OH OH 
O | 
| + e * 
CH—C—Cl BD —CH2CH3 
| OH H 
ácido láctico butan-2-ol 


Figura 63: Exemplos de Moléculas Assimétricas e seus Respectivos Carbonos Quirais 


As duas substâncias apresentadas na Figura 63 possuem um único carbono quiral e, por isso, 
são assimétricas e apresentam um par de enantiômeros, sendo um dextrogiro e outro levogiro. 


É comum também o caso em que as moléculas apresentam vários carbonos quirais. Esse caso 
será estudado em mais detalhes na próxima seção. 


5.4.1. Propriedades Físicas dos Enantiômeros 
Apesar de os enantiômeros serem compostos diferentes, um meio aquiral (ou simétrico) não 
é capaz de distingui-los. 


A água e o ar atmosférico são exemplos de meios aquirais. Por conta disso, os enantiômeros 
apresentam exatamente as mesmas propriedades na água e no ar, como as temperaturas de fusão 
e ebulição e a solubilidade em água. 


Na Figura 64, tem-se as interações de moléculas de água com os dois enantiômeros do ácido 
láctico. 
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Figura 64: As interações da água com um par de enantiômeros são exatamente iguais 


A Figura 64 mostra que as interações da água com as duas moléculas do par de enantiômeros 
são exatamente iguais. A razão para isso é que a molécula de água é simétrica. 


Quando dissolvidos em água, a única diferença entre os isômeros ácido d-láctico e /-láctico 
está no plano de luz polarizada. Suas demais propriedades físicas são exatamente iguais. 


Tabela 10: Temperatura de Fusão dos Enantiômeros e da Mistura Racêmica do Ácido Láctico 


Composto Ponto de Fusão 
Ácido d-láctico 28 °C 
Ácido -láctico 28 °C 

Mistura racêmica 16 °C 


A Tabela 10 chama a atenção, ainda, para o fato de que as propriedades físicas da mistura 
racêmica do ácido láctico são diferentes das propriedades físicas dos enantiômeros. Lembre-se que 
a mistura racêmica é a mistura dos ácidos d e £ láctico na propoção 1:1. 


A razão para isso é que as interações entre duas moléculas de ácido d-láctico são diferentes 
das interações entre uma molécula de ácido d-láctico e outra molécula de ácido l-láctico. Em outras 
palavras, uma molécula quiral é capaz de distinguir os enantiômeros. 


Um dos exemplos mais importantes de meios quirais são as enzimas do corpo humano. As 
enzimas são formadas por aminoácidos, todos quirais. 


NH2 
Figura 65: Forma Geral de um Aminoácido 


Por algum motivo, o corpo humano só apresenta aminoácidos do tipo £ (levogiros). Nosso 
corpo não tem afinidade por aminoácidos dextrogiros. 
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Por conta disso, as enzimas são capazes de reagir de forma diferente com cada um dos 
enantiômeros. Dessa forma, o ácido (+)-láctico tem uma função metabólica no corpo humano, 
servindo como aviso para a fadiga muscular, mas o ácido (-)-láctico não tem nenhuma função no 
nosso corpo. 


É dessa propriedade das enzimas que decorre também o fato de que os isômeros distintos da 
talidomida produzem efeitos diferentes, sendo um sedativo e o outro teratogênico. 


Rê 


Pergunta: A solubilidade dos dois enantiômeros do ácido d-láctico são iguais em d-sec- 
butanol? 


H 
CHa——C ——CHoCHa 


OH 


A resposta é que errado. O d-sec-butanol é um solvente quiral, portanto, é capaz de 
diferenciar os enantiômeros. Logo, a solubilidade de cada um deles será diferente. 


5.4.2. Nomenclatura de Isômeros Ópticos 


A nomenclatura dos isômeros ópticos segue o sistema R-S, que também utiliza o conceito de 
prioridade visto no sistema E-Z. A seguir, descrevemos o passo-a-passo para a nomenclatura pelo 
sistema R-S. 


e Numera-se os grupos por ordem de prioridade; 

e Rotaciona-se a molécula, de modo a deixar o grupo de maior prioridade para o 
fundo; 

e Nessa situação, percorre-se a molécula do grupo de maior prioridade para o grupo 
de menor prioridade. O nome do isômero será: 

e R,derelógio, se o percurso for no sentido horário — lembre-se R de relógio; 

e S,seo percurso for no sentido antiorário. 
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Figura 66: Sistema R-S de nomenclatura 


Por exemplo, no caso da Figura 64, pode-se utilizar o sistema R-S para os isômeros ópticos do 
ácido láctico. 


H4 H 
Ñ: Cc: 
a P 
2 COOH À wH HS À OOH 
CH3 3 


Figura 67: Nomenclatura dos Enantiômeros do Ácido Láctico 


Para dar o nome adequado aos dois compostos, devemos jogar o hidrogênio, que é o grupo 
de menor prioridade para o fundo. Com isso, teremos o seguinte: 


Figura 68: Nomenclatura dos Enantiômeros do Ácido Láctico 


Tente fazer o experimento da Figura 67 mentalmente. Isso lhe dará um pouco de trabalho 
mental, mas é fundamental para compreender como aplicar a regra de nomenclatura R-S. 


Diante do que foi mostrado na Figura 67, a molécula da esquerda corresponde ao ácido (R)- 
láctico e a molécula da direita correspondeo ao ácido (S)-láctico. 
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SE FIQUE 
(ATENTO! 


Não há qualquer relação entre o sistema R-S e o fato de a molécula ser levogira ou dextrogira. 


Por exemplo, no caso do ácido láctico, a molécula R é levogira. Já, no caso da talidomida, a 
molécula R é dextrogira. 


5.4.3. Efeito das Trocas de Posição entre Grupos Ligantes 


Considere um composto que tenha um único carbono quiral, como o ácido láctico. Quando 
fazemos uma troca de posição entre quaisquer dois ligantes do carbono, trocamos a configuração 
do carbono (de R para S, e vice-versa). Ao fazer isso, passamos para o enantiômero do composto. 
Considere o enantiômero R do ácido láctico. 


H4 
C? 
ONF 

TA “0H 
CH3 


Figura 69: Ácido (R)-Láctico 


Quando invertemos as posições do grupo —OH pelo grupo —-COOH, chegaremos exatamente ao 
seu enantiômero — o ácido (S)-láctico. Vejamos: 


3 
H 


| | 
C 


SY K 
HohcooH Ho” >coom 
CH3 
Figura 70: Ácido (S)-Láctico obtido a partir de uma inversão de posição entre dois ligantes 
Ao fazer uma segunda troca de posições, inverteremos novamente a configuração do carbono 


e, portanto, retornamos ao isômero (R). Por exemplo, considere trocar as posições dos grupos -CH3 
e —COOH. 
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Figura 71: Ácido (R)-láctico obtido a partir de duas trocas da Figura 69 


Sendo assim, podemos estabelecer a seguinte regra para a inversão de configuração em cada 
carbono quiral: 


e Se for efetuado um número ímpar de trocas entre grupos ligantes, inverte-se a configuração 
do carbono; 
e Se for efetuado um número par de trocas, mantém-se a configuração do carbono. 


5.4.4. Moléculas com Carbonos Quirais Diferentes 
Dois carbonos quirais podem ser iguais ou diferentes, a depender de: 


e Carbonos Quirais Diferentes: quando os quatro ligantes não são simultaneamente iguais — 
ao menos um deles é diferente; 
e Carbonos Quirais Iguais: quando possuem exatamente os mesmos quatro grupos ligantes. 


Nessa seção, estudaremos as moléculas com carbonos quirais diferentes. Nesse caso, cada 
um dos carbonos poderá ter exatamente duas configurações: R ou S. 


Na Figura 72, tem-se uma molécula com dois carbonos quirais diferentes, portanto, o número 
de isômeros ópticos é igual a 4. 


Æ Aula 12- Introdução à Química Orgânica 
wwyw.estrategiavestibulares.com.br 


Professor Thiago Cardoso 
Aula 12: Introdução à Química Orgânica ITA/IME 2020 


HOOC f H P COOH 
N Ea eA A 
a) b) 
(R) ENS 
"a 4 HS À H 
CH3 CH3 
HOOC f H 12008 
N KA 
Na A q 
o | (S) i ! (R) 
HS À H TÁ À K? 
CH3 CH3 


Figura 72: Isômeros Ópticos numa molécula com dois carbonos quirais 


Como cada carbono pode ter duas configurações diferentes: R ou S, uma molécula com n 
carbonos quirais, apresentará o número de isômeros ópticos igual a: 


N=2" 


Na Figura 72, podemos notar que a imagem especular da molécula a) é a molécula b) e que a 
imagem especular da molécula c) é a molécula d). Portanto, temos dois pares de enantiômeros: o 
para-beo par c-d. 


As moléculas a) e c) são isômeros espaciais e, além disso, são isômeros ópticos, porém não 
são enantiômeros. Logo, são diastereoisômeros. Sendo assim, o fato de duas moléculas serem 
isômeros ópticos não significa que sejam um par de enantiômeros 


Para um composto que tenha vários carbonos quirais, o enantiômero só pode ser obtido 
quando todos os carbonos quirais são invertidos. Sendo assim, teremos: 


e Duas Representações do Mesmo Composto: quando todos os carbonos tiverem sua 
configuração mantida; 

e Um par de Diastereoisômeros: quando pelo menos um, mas não todos os carbonos 
tiverem sua configuração invertida; 

e Um par de Enantiômeros: quando todos os carbonos tiverem sua configuração 
invertida. 
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Entre os monossacarídeos, há vários grupos de moléculas que podem ser classificadas como 
diastereoisômeros e que são derivadas de carbonos quirais diferentes. 


a cá Fo HO 
H -6o Ho—C—H HO-G-H 
HO—C H Ho dm Rs à 
H E H “dom e 
= =h H on H de uia 
CH20H CH20H CHOH 
D-glicose D-manose D-galactose 


Figura 73: Monossacarídeos isômeros da glicose 


Da Figura 73, tem-se que a molécula de glicose é formada por 4 carbonos quirais diferentes. 
Portanto, ela apresenta 16 isômeros ópticos (2º = 16). Dentre esses 16 isômeros, há 8 pares de 
enantiômeros, portanto, 8 misturas racêmicas. 


Os isômeros ilustrados: a glicose, a manose e a galactose são exemplos de diastereoisômeros, 
porque não houve mudanças de configuração entre todos os carbonos. 


q 


Ao 


Pergunta: a glicose e a manose apresentam as mesmas propriedades físicas? 


A resposta é que não. Os diastereoisômeros apresentam propriedades físicas diferentes. 


Um caso de particular interesse está nas moléculas que possuem dois carbonos quirais entre 
dois anéis. É o caso da cânfora. 
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Figura 74: A Cânfora apresenta dois carbonos quirais entre anéis 


Embora a cânfora apresente dois carbonos quirais, nem todos os quatro isômeros são 
possíveis, apenas dois deles. 


C C 


h 


, + b 


A ~S R 


Configurações Possíveis Configurações Impossíveis 


Figura 75: Configurações Impossíveis quando os carbonos quirais estão entre dois anéis 


Sendo assim, fique muito atento ao caso em que existem carbonos quirais entre dois anéis. É 
bastante possível que haja alguma situação de impossibilidade que reduza o número de isômeros 
ópticos possíveis. 


5.4.5. Moléculas com Carbonos Quirais Iguais 


Quando a molécula apresenta carbonos quirais iguais, há a possibilidade de formação de um 
mesocomposto, que é um isômero opticamente inativo. Como exemplo, tem-se o ácido tartárico. 
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Figura 76: Isômeros Ópticos do Ácido Tartárico 


Observe que as moléculas a) e b) possuem um plano de simetria e, na verdade, são iguais. A 
molécula b) pode ser transformada na molécula a) por uma rotação em torno do plano de simetria. 


Sendo assim, as moléculas a) e b), na verdade, duas representações para o mesmo composto. 
Trata-se de um mesocomposto, que é opticamente inativo, denominado ácido mesotartárico. 


Já as moléculas c) e d) correspondem a um par de enantiômeros. 
Sendo assim, o ácido tartárico apresenta 2 isômeros opticamente ativos e 1 mesocomposto. 


Sempre que for necessário avaliar a quantidade de isômeros ópticos de uma molécula com 
carbonos quirais iguais, é preciso atentar para a possibilidade de formação de mesocompostos. 


5.4.6. Projeção de Fischer 


A projeção de Fischer é uma forma de representação bidimensional de uma molécula 
tridimensional. 
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Figura 77: Aplicação da Projeção de Fischer 


Essa projeção foi inicialmente concebida para representar os carboidratos. Atualmente, seu 
uso é desaconselhado para outras aplicações. 


A despeito disso, é bastante comum a utilização das projeções de Fischer nas provas no ITA e 
no IME. Por isso, o aluno deve saber. 


A Projeção de Fischer também é uma ferramenta muito útil para iniciantes em Química 
Orgânica que ainda não tem facilidade em rotacionar espacialmente a molécula. Por essa razão, eu 
recomendo que, caso uma questão pergunte se um par de moléculas é o mesmo composto, 
diastereoisômero ou enantiômero, você utilize essa projeção. Caso a molécula não venha na 
Projeção de Fischer, na hora da prova, você a converta nessa projeção para facilitar a sua análise. 


Com a Projeção de Fischer, a análise fica muito simples. Sempre que você faz uma troca entre 
as posições de dois ligantes num carbono, você inverte a sua configuração. 


Por exemplo, na Figura 73, para transformar a glicose em manose, é preciso inverter a 
configuração do carbono 1. Para transformar a glicose em galactose, é preciso inverter os carbonos 
1e3. 


e? EE. dá HO 
H e HO—C—H Ho é-H 
Ho—Ç—H HO—C—H e 
H—C—OH H don Ho-d-H 
= BA H Emo H sb gi 
CH20H CH20H CHOH 
D-glicose D-manose D-galactose 


Figura 78: Projeção de Fischer para os isômeros da glicose 
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Em ambos os casos, apenas alguns carbonos quirais foram invertidos. Portanto, as moléculas 
são diastereoisômeros. 


5.4.7. Isomeria Óptica em Ciclos 


Quando um carbono está localizado em um ciclo, é preciso percorrer o ciclo nos dois sentidos 
e verificar se os dois percursos são diferentes. Estudaremos os casos das moléculas: 
clorociclopentano e 1,2-diclorociclopentano. 


Figura 79: Isomeria Óptica em Ciclos 


A molécula de clorociclopentano não é assimétrica, porque o ciclo é igual quando percorrido 
tanto pela esquerda como pela direita. Em ambos os casos, o carbono enxerga uma mesma 
sequência de grupos ligantes até fechar o ciclo. Acompanhe os dois percursos na Figura 80. 


CH, — CH, — CH, — CH, — fecha ciclo 


CH, — CH, — CH, — CH, — fecha o ciclo 


Figura 80: Ilustração de que o cloropentano tem dois ligantes iguais no carbono em destaque 


Convém destacar que a molécula 1,2-diclorociclopentano apresenta dois carbonos quirais 
iguais. Portanto, ela possui um par de enantiômeros e um mesocomposto. 
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Figura 81: Isômeros Ópticos na Molécula de 1,2-dicloro-ciclopentano 


Observe que as moléculas a) e c) se enquadram também na classificação de isômeros 
geométricos. 


A molécula c) corresponde ao isômero cis ou Z, que é opticamente inativo. Já o isômero trans 
ou E apresenta um par de enantiômeros. 


Situação semelhante acontece com o 1,2-diclorociclobutano, que apresenta dois carbonos 
quirais e iguais. 


Como os dois carbonos são iguais, a substância em apreço apresenta um par de enantiômeros 
e um mesocomposto, que estão mostrados a seguir. 
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Figura 82: Isômeros do 1,2-diclorociclobutano 


Um caso interessante a ser observado é o do 1,3-diclorociclobutano. Essa molécula apresenta 
isomeria cis-trans como já estudamos anteriormente. Porém, ela não apresenta nenhum carbono 


quiral. 


Figura 83: Isômeros do 1,3-dicloro-ciclobutano 
Se você não entendeu por que essa molécula não apresenta carbonos quirais, note que os 
ciclos são iguais em ambos os sentidos para ambos os carbonos (—CH, — CHCI — CH, —). 
Nesse caso, tanto o isômero cis como o isômero trans são opticamente inativos. Observe, 
ainda, que o isômero trans tem um plano de simetria: o plano que atrevessa os dois átomos de H e 
os dois átomos de C/. 


Sendo assim, no caso de ciclos, podemos afirmar que: 
e É preciso avaliar a existência de isômeros geométricos; 


e É preciso verificar se há carbonos quirais e se eles são iguais ou diferentes. Essa análise pode 
ser substituída pelo estudo de planos de simetria na molécula. 
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5.5. Racemização 


Na Tabela 10, falamos sobre as propriedades dos isômeros ópticos do ácido láctico. De fato, 
os isômeros ópticos do ácido láctico apresentam a mesma temperatura de fusão, porém, a mistura 
racêmica apresenta uma temperatura de fusão diferente. 


Um fato que chama a atenção a respeito desse ácido é que, se uma mistura de ácido /-láctico 
extraída de seres vivos for aquecida a temperaturas próximas da temperatura de ebulição, ela perde 
a atividade óptica. Além disso, as temperaturas de ebulição da mistura racêmica e dos enantiômeros 
isolados são iguais a 122 ºC. 


O que acontece com esse ácido? 
Na verdade, o ácido sofreu um processo conhecido como racemização. 


A explicação para a racemização é que, da mesma forma que estudamos para as cetonas e 
aldeídos, os ácidos carboxílicos também sofrem um processo de tautomeria, formando um enodiol. 


Hen. 
| OF CH3 OH 
CH3; ——C — C w >=< 
| Agi HO OH 
OH A 
enodiol 
(aquiral) 


Figura 84: Tautomerização em um Ácido Carboxílico 


O enodiol é uma molécula plana, portanto aquiral. 


Vale ressaltar que o equilíbrio é dinâmico, portanto o enodiol está o tempo inteiro se 
convertendo em ácido láctico. 


Além disso, como o enodiol é aquiral, essa conversão acontece na proporção de 50% de cada 
enantiômero. 


Importante: sempre que uma substância quiral é produzida a partir de substâncias 


aquirais em meio aquiral, o produto é a mistura racêmica, ou seja, 50% de cada 
enantiômero. 


A diferença entre a tautomeria em ácidos carboxílicos e cetonas é que, no caso daqueles, o 
processo só acontece a temperaturas próximas da temperatura de ebulição. 


Se uma cetona ou aldeído fosse opticamente ativa, ela se converteria em enol tão logo 
estivesse no estado líquido. Porém, esse fenômeno só acontece com os ácidos carboxílicos a 
temperaturas próximas da ebulição. 


Diante disso, devemos observar que, para a ocorrência de racemização num ácido carboxílico, 
a molécula deve satisfazer às condições: 
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e A quiralidade deve ser originada do carbono alfa à carboxila; 
e Deve existir um hidrogênio no carbono alfa à carboxila; 


5.6. Métodos de Separação de Misturas Racêmicas 


Os enantiômeros apresentam as mesmas propriedades físicas em meios aquirais, portanto, é 
impossível separá-los por procedimentos comuns, como destilação ou dissolução fracionada. 


É até possível processar métodos físicos, como a dissolução fracionada, desde que em meio 
quiral. 


Por exemplo, é possível realizar dissolução fracionada de uma mistura racêmica de ácido 
tartárico em um solvente quiral, como o d-butan-2-ol (ou d-sec-butanol). 


Porém, é muito raro mesmo em laboratório isolar uma quantidade grande de um dos 
enantiômeros de um solvente quiral. Por isso, precisamos estudar outros métodos de separação de 
misturas racêmicas. Esse é exatamente o objetivo dessa seção. 


5.6.1. Método Mecânico 


Em alguns casos, como no ácido tartárico, que foi relatado anteriormente nesse material, é 
possível separar os enantiômeros por catação. 


Quando cristalizado cuidadosamente, uma mistura racêmica do ácido tartárico produz dois 
tipos de cristais, que são um a imagem do outro no espelho. Esses cristais podem ser separados por 
catação, como feito por Pasteur. 


Vale ressaltar que esse método é restrito a poucos cristais, porque nem sempre os cristais d 
e £ são diferentes entre si. 


5.6.2. Método Biológico 


Os seres vivos processam suas reações por meio de enzimas, que são extremamente 
específicas, sendo até mesmo capazes de diferenciar um par de enantiômeros. 


Dessa maneira, é possível separar uma mistura racêmica fornecendo-a como alimento para 
uma cultura de bactérias. Em geral, as bactérias consumirão apenas um dos isômeros, deixando o 
outro. 


Por exemplo, muitas bactérias possuem afinidade pelo ácido /-láctico, mas não possuem 
afinidade pelo ácido d-láctico. 


Ao se fornecer a uma cultura uma mistura racêmica desse ácido, elas consumirão totalmente 
o isômero /, deixando exclusivamente o isômero d. 
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Se o interesse da separação for apenas no isômero d ou se for possível realizar a inversão de 
configuração, esse método é aplicável. 


Certamente, o método biológico tem suas limitações, entre elas: 


e Muitas substâncias quirais não são consumidas por seres vivos, portanto, nem sempre é 
possível encontrar espécies de bactérias que tenham afinidade pelo composto que se deseja 
isolar; 

e Umdos enantiômeros é integralmente consumido, portanto, o método não pode ser utilizado 
quando se precisa dos dois enantiômeros em recipientes isolados. O método só pode ser 
utilizado quando um dos enantiômeros for descartável. 


5.6.3. Método Químico 


O método mais comum de separar os enantiômeros é utilizando um reagente quiral. O 
objetivo é transformar uma mistura de enantiômeros em uma mistura de diastereoisômeros. 


Por exemplo, vamos estudar mais adiante que ácidos carboxílicos e álcoois reagem formando 
ésteres: 


R= + OH——R' ——+» R——C + H20 


i N 


OH OR' 


Figura 85: Esterificação de Fischer 


Dessa forma, na reação da mistura racêmica do ácido láctico com o d-sec-butanol, teremos a 
formação de um par de ésteres: 


H H H | 


CHa——CI—cooH HO—C—CH:CH — ou ficam den 


i Ê 
3 inversão de ESM. 
| | configuração configuração 


HO——C>——co0H | HO——C ——CH>CHs = co E CH>CHa 
CH3 CH3 l l 
par de enantiômeros + reagente quiral par de diasteroisômeros 


Figura 86: Reação entre uma mistura racêmica e um reagente quiral 


Porém, note que esse par de ésteres é um par de diastereoisômeros. Portanto, os produtos 
da reação podem ser separados por suas propriedades físicas. 
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Uma vez separados o par de ésteres diastereoisômeros, pode-se fazer a extração por meio 
de uma reação que permita regenerar o ácido. Por exemplo, a hidrólise alcalina do éster. Essas 
reações serão estudadas mais adiante, no Capítulo sobre Funções Oxigenadas. Foram utilizadas aqui 
apenas como ilustração. 


H H H H 
IR P | o ® | 
CHa—Ç-C00-Ç—CHCHs NaOH 4 CHa—Ç—C00 Na —HCL 4 CHa—Ç—COOH + NaCl 
OH Ch OH OH 
H H H H 
5 |+ NaOH k 2.2 Ho be 
HO—G-C00-CCHoCHs NaOH 4 Ho—¢—co0 Na —HCL 4 HO—G—COOH + NaCl 
CH3 CH3 CH3 CH3 


Figura 87: Obtenção dos Enantiômeros do Ácido Láctico a partir de uma mistura de ésteres diastereoisômeros 


HORA DE 


PRATICAR! 


6. (TFC — Inédita) 


Escreva as reações de formação para as seguintes substâncias 
a 


) 
b) 


C 


) 
d) CsH10N40-2 (cafeína) 


Comentários 


O ácido nítrico (HNO3) contém os átomos de hidrogênio (H), nitrogênio (N) e oxigênio (O). 
Portanto, a sua formação deve partir da forma alotrópica mais estável correspondente a cada um 
desses elementos. No caso, são o hidrogênio molecular (H2), o nitrogênio gasoso (N2) e o oxigênio 
molecular (O2). 


1 1 3 
3 H209) + 3 No(9) + z020) > HNOs(9) 


Analogamente, o sulfato de cálcio (CaS04) contém os átomos de cálcio (Ca), enxofre (S) e 
oxigênio (O). Portanto, a sua formação deve partir da forma alotrópica mais estável correspondente 
a cada um desses elementos. No caso, são: o cálcio metálico (Ca), o enxofre rômbico e o oxigênio 
molecular (02). 
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Ca (s) + S(romb) + 2 0,(9) > CaSO,(s) 
As formas alotrópicas mais estáveis dos elementos que formam o ácido perclórico (HC/04) 
são: hidrogênio molecular (Hz), cloro gasoso (C/>) e o oxigênio molecular (03). 


1 1 
5 Ho (9) + 5 Clo(9) + 2 02(9) > HCLO,(D) 


Por fim, as formas alotrópicas mais estáveis dos elementos que formam a cafeína são: 
carbono grafite, hidrogênio molecular (H2), nitrogênio gasoso (N2) e oxigênio molecular (02). 
8 C(graf) + 5 H3(g) + 2 N2(g) + 02 (9) > CsH10 N40: (S) 


Gabarito: discursiva 


Temos que a reação de formação pode ser genericamente escrita como: 
reagentes de entalpia nula > 1. substância 
Sendo assim, a variação de entalpia envolvida nessa reação é dada por: 
AH? = H renea Es H agentas 
Como todos os reagentes são substâncias de entalpia nula nas CNTP, podemos escrever: 


O — y0 
AH, EE Heubstância 


Daí vem a grande importância dessa categoria de reações. 
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O â ~ 


Lista de Questões Propostas 


CONSTANTES 


Constante de Avogadro (Na) = 6,02 x 10% mol! 


Constante de Faraday (F) = 9,65 x 10 °C mol“ = 9,65 x 10º A s mol! = 9,65 x 104 J V1 mol! 
Volume molar de gás ideal = 22,4 L (CNTP) 
Carga elementar = 1,602 x 10719 C 
Constante dos gases (R) = 8,21 x 10? atm L Kt mol! = 8,31 J Kt molt = 1,98 cal Kt mol! 
Constante gravitacional (g) =9,81ms? 
Constante de Planck (h) = 6,626 x 104 m? kg st 
Velocidade da luz no vácuo = 3,0 x 108 m st 
Número de Euler (e) = 2,72 
DEFINIÇÕES 


Presão: 1 atm = 760 mmHg = 1,01325 x 10º N m°? = 760 Torr = 1,01325 bar 
Energia:1J=1N m= 1 kg m? s? 

Condições normais de temperatura e pressão (CNTP): 0°C e 760 mmHg 
Condições ambientes: 25 °C e 1 atm 


Condições padrão: 1 bar; concentração das soluções = 1 mol L“ (rigorosamente: atividade unitária 
das espécies); sólido com estrutura cristalina mais estável nas condições de pressão e temperatura 
em questão 


(s) = sólido. (1) = líquido. (g) = gás. (aq) = aquoso. (CM) = circuito metálico. (conc) = concentrado. 


(ua) = unidades arbitrárias. [X] = concentração da espécie química em mol L“ 
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MASSAS MOLARES 
Elemento Número Massa Molar Elemento Número Massa Molar 
Químico Atômico (g mol!) Químico Atômico (g mol!) 
H 1 1,01 Mn 25 54,94 
Li 3 6,94 Fe 26 55,85 
C 6 12,01 Co 27 58,93 
N 7 14,01 Cu 29 63,55 
O 8 16,00 Zn 30 65,39 
F 9 19,00 As 33 74,92 
Ne 10 20,18 Br 35 79,90 
Na 11 22,99 Mo 42 95,94 
Mg 12 24,30 Sb 51 121,76 
Al 13 26,98 I 53 126,90 
Si 14 28,08 Ba 56 137,33 
S 16 32,07 Pt 78 195,08 
Cl 17 35,45 Au 79 196,97 
Ca 20 40,08 Hg 80 200,59 


1. (TFC - Inédita) 


Os itens a seguir apresentam alguns radicais orgânicos. Determine a fórmula estrutural e o nome 
IUPAC dos compostos formados pela junção desses radicais. 


a) Fenil + metil 

b) Etanoila + amino 

c) Etanoila + etil 

d) Benzoila + hidroxila 
e) Metoxi + etil 


f)  Metoxi + acetila 


Æ Aula 12 — Introdução à Química Orgânica 
www.estrategiavestibulares.com.br 


Professor Thiago Cardoso 
Aula 12: Introdução à Química Orgânica ITA/IME 2020 


g)  Etanoila + hidrogênio 
h) Benzoila + cloro 

i)  Etoxi+ hidrogênio 

j)  Metoxi + Metanoila 
2. (TFC- Inédita) 
Escreva as fórmulas estruturais dos seguintes hidrocarbonetos: 
a) Propano 

b) Pent-1-eno 

c) Hex-3-ino 

d) Hexa-1,3-dieno 

e) 2-metil-octano 

f)  6-fenil-oct-1-eno 

g)  Metilciclopentano 

3. (TFC- Inédita) 


O ácido acético é um composto muito importante da Química Orgânica e dá origem a muitos 
outros compostos por meio de reações químicas. Determine a fórmula estrutural e dê o nome 
IUPAC dos compostos que podem ser obtidos a partir desse ácido pela substituição: 


a) Do hidrogênio ácido por metila. 
b) Do hidrogênio ácido por sódio. 
c) Do hidrogênio ácido por fenila. 
d) Da hidroxila por etil. 

e) Da hidroxila por metoxi. 

f) Da hidroxila por amino. 

g) Da hidroxila por hidrogênio. 

4. (TFC- Inédita) 


Muitos compostos orgânicos são conhecidos por nomes usuais, que foram consagrados pelo uso. 
Pesquise as fórmulas estruturais dos seguintes compostos e determine seus nomes IUPAC. 


Sugestão: utilizem a internet. 
a) Ácido Fórmico. 
b) Cloreto de Vinila. 


c) Ácido Succínico. 
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d) Ácido Tartárico. 
e) Ácido Valérico. 

f) 'Neopentano. 

9) Isooctano. 

5. (TFC- Inédita) 


Com base nas fórmulas estruturais desenhadas na questão anterior, escreva os nomes dos 
seguintes compostos: 


a) Formiato de vinila. 

b)  Brometo de neopentila. 
c) Tartarato de metila. 

d) Valerato de neopentila. 
6. (TFC- Inédita) 


Escreva as reações de formação para as seguintes substâncias 


o) HNOs 
b) CaSO, 
c) HC/O4 


d) CsH10N40z2 (cafeína) 
7. (IME - 2019) 


Estabeleça a relação entre as estruturas de cada par abaixo, identificando-as como enantiômeros, 
diastereoisômeros, isômeros constitucionais ou representações diferentes de um mesmo composto. 
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CI 
Ci 
a) CI e =i 
H t 
a ci 
b) e 
ci E 
H ci 
c) "i NSAN e A a N 
/ 
o) / N e gI 
/ 
H MH - F 
C— mm (5 oo um (o 
e) A / Ne e a A Ni 


8. (IME- 2018) 
Dê as fórmulas estruturas de dez isômeros monocíclicos de cinco membros da ciclopentanona. 


AAAA Â 


9. (IME- 2018) 
Assinale a opção que apresenta o número total de isômeros estruturais de aminas com fórmula 
molecula C4H11N. 


a) 3 


OH 


3 
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b) 4 

c)7 

d) 8 

e)9 

10. (ITA-2018) 

Considere as proposições a seguir: 

|- O alceno C6H12 apresenta cinco isômeros. 

Il — Existem três diferentes compostos com a fórmula C2H>C 4 
HI — Existem quatro diferentes éteres com a fórmula molecular C4H100 
IV- O trimetilbenzeno tem três isômeros estruturais. 

Das proposições acima, estão CORRETAS: 

a)  Apenasl, lle IV. 

b) Apenasle lll. 

c) Apenas ll, IIl e IV. 

d) Apenaslle IV. 

e) Todas. 

11. (ITA -2017 — adaptada) 

São feitas as seguintes proposições a respeito dos hidrocarbonetos cuja fórmula molecular é CsH10: 
L Existem apenas seis isômeros do CsH10. 

!. Pelo menos um dos isômeros do CsHso é quiral. 

Das proposições acima é (são) CORRETA(S) 

a) apenas. 

b) apenas ll. 

c) lell. 

d) nenhuma 

12. (IME - 2015) 


Desenhe as fórmulas estruturais espaciais de todos os isômeros do dimetilciclopropano, escrevendo 
as respectivas nomenclaturas IUPAC. 


13. (ITA-2015) 


Considere os compostos orgânicos metilfenilcetona e propanona. 
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a) Apresente a equação química que representa o equilíbrio tautomérico para cada um dos 
compostos. 


b) Qual das duas cetonas acima tem maior conteúdo enólico? Justifique. 

14. (ITA- 2012) 

São feitas as seguintes afirmações em relação à isomeria de compostos orgânicos: 
L O 2-cloro-butano apresenta dois isômeros óticos. 

ll.. O n-butano apresenta isômeros conformacionais. 

Ill. O metil-ciclo-propano e o ciclo-butano são isômeros estruturais. 

IV. Oalceno de fórmula molecular C4Hs apresenta um total de três isômeros. 
V. Oalcano de fórmula molecular CsH12 apresenta um total de dois isômeros. 
Das afirmações acima, está(ão) CORRETA(S) apenas 

a) Lilelll. 

b) lelV. 

c) Hell. 

d) IIVev. 

e) IVev. 

15. (IME -2018 - 12Fase) 


Dada a estrutura química da satratoxina-H abaixo, podemos afirmar que essa molécula possui: 


a) 2 centros quirais e 12 átomos sp”. 
b) 7 centros quirais e 10 átomos sp”. 
c) 7centros quirais e 12 átomos sp”. 
d) 8 centros quirais e 10 átomos sp”. 


e) 9 centros quirais e 12 átomos sp”. 
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16. (IME - 2017 — 1ºFase) 
Assinale a alternativa correta. 
a) O 1,2-diclorociclopentano pode ser encontrado em duas configurações estereoisoméricas. 


b) O metilcicloexano pode ser encontrado em duas configurações estereoisoméricas, que 
diferem entre si na posição do grupo metila (equatorial ou axial). 


c) Existem dois enantiômeros do 1,3-dibromopropadieno. 
d) Existem três diastereoisômeros do 1,4-diclorocicloexano. 
e) Existem dois enantiômeros do 1,2-dicloroeteno. 

17. (TFC - Inédita) 


Explique por que é impossível isolar em solução aquosa um dos isômeros ópticos do 2- 
aminopropanal. 


18. (IME-2011) 


Para cada composto abaixo, apresente as fórmulas estruturais planas das formas tautoméricas, se 
houver, ou justifique a inexistência de tautomeria. 


a)  CH3COCH>COCH3 
b) Aldeído benzoico 
19. (IME-2014) 


Estabeleça a relação entre as estruturas de cada par abaixo, identificando-as como enantiômeros, 
diastereoisômeros, isômeros constitucionais ou representações diferentes de um mesmo composto. 


& Aula 12 — Introdução à Química Orgânica 
wwyw.estrategiavestibulares.com.br 


Professor Thiago Cardoso 
Aula 12: Introdução à Química Orgânica ITA/IME 2020 


CH; CH3 
a) He C=Br e Fe CH 
i i 
b) EH e . 
me CH "on, 
hs a 
o Hear i Hæ—C—sCH, 
H=Caci Hi C=aCHs 
ČH; Br 
CH; CHa 
He Esc! Cie É = 
d) | e | 
He C=CH; Fæ CH 
F CHa 
e) e 


20. (IME-2012) 

Dentre as opções abaixo, indique a única que não apresenta estereoisomeria. 
a) 3-metil-2-hexeno 

b) 2-penteno 

c) Ácido butenodióico 

d) Propenal 

e)  2-buteno 

21. (IME-2009) 


A neocarzinostatina é uma molécula da família das enediinas que são produtos naturais isolados de 
microrganismos e apresentam poderosa atividade anti-tumoral, por serem capazes de agir como 
intercalantes nas moléculas de DNA, interrompendo, dessa forma, o rápido crescimento celular 
característico das células tumoriais. 
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Ha NOH 


Analisando a estrutura da neocarzinostatina acima, pode-se afirmar que esta forma canônica da 
molécula possui: 


o) 256 isômeros ópticos e 11 ligações pi. 
b) 512 isômeros ópticos e 11 ligações pi. 
c) 256 isômeros ópticos e 13 ligações pi. 
d) 512 isômeros ópticos e 13 ligações pi. 
e) 1024 isômeros ópticos e 13 ligações pi. 
22. (IME-2007) 


A anfotericina B é um agente antifúngico usado contra a micose conhecida como “pé-de-atleta”. 
Seu mecanismo de ação envolve interações com as membranas das células dos fungos causadores 
da doença, criando buracos através dos quais o conteúdo citoplasmático extravasa para o meio 
exterior matando as células e, consequentemente, os fungos. Dada a estrutura de um dos 
estereoisômeros da anfotericina B abaixo, determine: 


a) O número de estereoisômeros da anfotericina B que podem existir. 


b) As funções orgânicas presentes na estrutura da anfotericina B, excluindo a função 
hidrocarboneto. 


c) A fórmula molecular da anfotericina B. 
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23. (IME-2007) 


Quantos isômeros existem para o diclorofenol? 


a) 3 
b) 4 
El. 5 
d) 6 
e) 7 


24. (TFC- Inédita) 


Quantos isômeros opticamente ativos apresenta o pentano-2,3,4-triol? 


a) 2 
b) 4 
c) 8 
d) 16 
e) 32 


25. (TFC- Inédita) 

Considere os seguintes compostos: 
I- 1-cloro,3-bromo-propadieno 

Il — (E)-1,2-dicloro ciclobutano 

lll — 2-hidróxi-2-cloro propano 
Apresentam isomeria óptica: 

a) Apenaslell. 

b) Apenasielll. 

c)  Apenaslle ll. 

d) Apenas ll. 
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e) Todos os compostos. 

26. (TFC- Inédita) 

Assinale a alternativa que apresenta a substância que não reage com sódio metálico: 
a) Propanona. 

b) Ácido trans-butenóico. 

c) Ácido cis-butenóico. 

d) Etanol 

e)  But-2-ino. 

27. (TFC- Inédita) 


As reduções da butanona e do butanal com zinco, ácido clorídrico e níquel como catalisador 
produzem, respectivamente: 


a) A mistura racêmica do butan-2-ol e butan-1-ol. 

b) Apenas um dos isômeros ópticos do butan-2-ol e butan-1-ol. 

c) Ambas produzem butan-1-ol. 

d) Ambas produzem a mistura racêmica do butan-2-ol. 

e) Apenas um dos isômeros ópticos do butan-2-ol e a mistura racêmica do butan-2-ol. 


Obs.: Considere que a redução de aldeídos e cetonas acontece com a quebra da ligação dupla e a 
adição de um átomo de hidrogênio ao carbono e outro ao oxigênio. 


28. (IME-2008) 
Assinale a alternativa correta. 
a) Apenas compostos orgânicos insaturados apresentam isomeria cis-trans. 


b) Em compostos cuja esteroisomeria é devida exclusivamente a centros quirais tetraédricos, o 
número total de estereoisômeros não excede o valor 2n, onde n é o número de centros quirais 
presentes na molécula. 


c) 2-pentanona e 3-pentanona são designações para conformações diferentes de uma mesma 
molécula orgânica. 


d) Um dos estereoisômeros do 2,3-diclorobutano não apresenta atividade óptica. 


e) É possível afirmar que a ligação entre dois átomos de carbono com hibridização sp? sempre é 
uma ligação dupla. 


29. (IME-2010) 


Assinale a alternativa que indica o número de isômeros ópticos e o número de racematos (misturas 
racêmicas) do 2-cloro-5-vinilciclopent-3-en-1-ol. 
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a) 16 isômeros ópticos e 8 racematos. 

b) 16 isômeros ópticos e 16 racematos. 

c) 4isômeros ópticos e 2 racematos. 

d) 8isômeros ópticos e 4 racematos. 

e) 8isômeros ópticos e 8 racematos. 

30. (TFC- Inédita) 

Assinale a alternativa que apresenta um exemplo de composto opticamente ativo: 
a) 1,3-dicloroaleno. 

b) Ácido (2R),(35) 2,3-dihidroxi-butanodióico. 

c) Hexano preparado a partir de substâncias quirais em meio quiral. 

d) Hexano preparado a partir de substâncias quirais em meio aquiral. 

e) Glicose preparada a partir de substâncias inorgânicas em um meio aquiral. 
31. (ITA-2010) 


Dada a fórmula molecular C3HsC/, apresente as fórmulas estruturais dos compostos de cadeia 
aberta que apresentam isomeria geométrica e dê seus respectivos nomes. 


32. (TFC- Inédita) 

Compare os pontos de ebulição entre os seguintes pares de isômeros: 
a) Álcool etílico e éter etílico. 

b) Ácido propanoico e etanoato de metila. 

c)  E-1,2-dicloroeteno e Z-1,2-dicloroeteno 

d) Ortoclorofenol e paraclorofenol. 

e)  (R)-butan-2-ol e (S)-butan-2-ol. 

33. (ITA-2009) 


Assinale a afirmação CORRETA a respeito do ponto de ebulição normal (PE) de algumas 
substâncias. 


a) O 1-propanol tem menor PE do que o etanol. 

b) O etanol tem menor PE do que o éter metílico. 

c) O n-heptano tem menor PE do que o n-hexano. 

d) Atrimetilamina tem menor PE do que a propilamina. 
e) A dimetilamina tem menor PE do que a trimetilamina. 


34. (ITA-2007) 
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Assinale a opção que indica a substância que, entre as cinco, apresenta a maior temperatura de 
ebulição à pressão de 1 atm. 


o)  H3CCHO 

b)  H3CCOCH;3 
c)  HsCCONH;» 
d)  H3CCOOH 

e)  H3CCOOCH3 
35. (ITA-2007) 


Em junho deste ano, foi noticiado que um caminhão transportando cilindros do composto t-butil 
mercaptana (2-metil-2-propanotiol) tombou na Marginal Pinheiros — cidade de São Paulo. Devido 
ao acidente, ocorreu o vazamento da substância. Quando adicionada ao gás de cozinha, tal 
substância fornece-lhe um odor desagradável. Assinale a opção que indica a fórmula molecular 
CORRETA desse composto. 


o) (CH3)sCNH> 

b) (CH3)3CSH 

c)  (CH3)3CNHCH3 
d) (CH3)3CCH:NH2 
e)  (CH3)3CSCH20H 
36. (ITA-2007) 


Realizaram-se testes de solubilidade de pequenas porções de compostos orgânicos constituídos de 
cinco átomos de carbono, denominados de A, B, C, D e E. 


São fornecidos os seguintes resultados dos testes de solubilidade em vários solventes: 
Teste 1. Os compostos A, B, C, D e E são solúveis em éter etílico. 
Teste 2. Somente os compostos B, C e D são solúveis em água pura. 


Teste 3. Somente os compostos B, C e E são solúveis em uma solução aquosa diluída de hidróxido 
de sódio. 


Teste 4. Somente os compostos D e E são solúveis em uma solução aquosa diluída de ácido 
clorídrico. 


Considere sejam feitas as seguintes identificações: 
I— O composto A é o n-pentano. 

Il— O composto B é o 1-pentanol. 

Ill — O composto C é o propionato de etila. 

IV— O composto D é a pentilamina. 
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V-O composto E é o ácido pentanóico. 

Então, das identificações acima, estão NECESSARIAMENTE ERRADAS: 
a) Apenas l, lle IV. 

b) Apenas !, llle IV. 

c) Apenaslle IV. 

d) Apenas llle V. 

e) ApenaslVev. 

37. (ITA - 2006) 


Considere uma amostra nas condições ambientes que contém uma mistura racêmica constituída 
das substâncias dextrógira e levógira do tartarato duplo de sódio e amônio. Assinale a opção que 
contém o método mais adequado para a separação destas substâncias. 


a) Catação. 

b)  Destilação. 

c)  Levigação. 

d) Filtração. 

e)  Centrifugação. 
38. (TFC- Inédita) 


Deseja isolar o isômero levogiro de uma solução aquosa de uma mistura racêmica de ácido láctico. 
Para isso, é conveniente: 


a) Adicionar hidróxido de sódio e separar os sais formados por dissolução fracionada. 
b) Adicionar etanol e separar os ésteres formados por destilação fracionada. 


c) Adicionar a mistura racêmica do álcool sec-butílico e separar os ésteres formados por 
destilação fracionada. 


d) Adicionar o álcool d-sec-butílico e separar os ésteres formados por destilação fracionada. 


e) Não é possível separar os isômeros ópticos por destilação fracionada, apenas por catação 
manual. 


39. (ITA- 1997) 

Considere as afirmações: 

L Propanal é um isômero da propanona. 

ll.. Etil-metil-éter é um isômero do 2-propanol. 
HH. 1-Propanol é um isômero do 2-propanol. 

IV. Propilamina é um isômero da trimetilamina. 
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Estão CORRETAS: 

a) Todas. 

b) Apenas Ile ll. 
c) Apenaslell. 

d) ApenasllelV. 
e)  ApenaslllelvV. 
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Gabarito 


1. discursiva 19. a) Mesmo composto; b) 
2. discreta enantiômeros; c) enantiômeros; d) 
diastereoisômeros; e) diasteroisômeros 
3. discursiva 
20. D. 
4. discursiva 
21. D. 
5. discursiva 
22. discursiva 
6. discursiva 
23. D 
7. a) Representações do mesmo 
composto; b) Diastereoisômeros; c) 24. A 
Isomeria Constitucional; d) 25. A 
Representações do mesmo composto; e) 26 E 
Enantiômeros 
27. A 
8. discursiva 
28. D 
9. D 
29. D. 
10. D 
30. B 
11. B 


. 31. discursiva 
12. discursiva 
32. discursiva 
13. metilfenilcetona 


33. D 
14. A 

34. C 
15. E 

35. B 
16. C 

36. D 
17. discursiva 

37. A 
18. discursiva 

38. D 

39. A 
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Lista de Questões Comentadas 


7. (IME- 2019) 


Estabeleça a relação entre as estruturas de cada par abaixo, identificando-as como 
enantiômeros, diastereoisômeros, isômeros constitucionais ou representações diferentes de 
um mesmo composto. 


Ci 
ci 
a) N e Ci 
H H 
ci e] 
b) e 
Ci H 
H ci 
c) Pi p e Pi N 
/ 
d) / N e 
/ 
H H F 
ant F te 
CE a O O O o 
" Ee NF E u u 


Comentários 
Vamos analisar cada um dos itens. 


a) São duas conformações diferentes do 1,1-dicloro-cicloexano. Portanto, são representações 
do mesmo composto. 


b) Tem-se um caso de isomeria geométrica cis-trans em torno do ciclo. Portanto, tratam-se de 
diastereoisômeros. 

c) É um caso de metameria, porque a diferença entre os isômeros em apreço é dada pela 
posição do heteroátomo. É um caso de isomeria constitucional. 

d) O 1,3-butadieno não admite isomeria geométrica, porque tem dois grupos iguais ligados nos 
carbonos das extremidades. 


CH, = CH — CH = CH, 


Portanto, são duas representações do mesmo composto. 
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e) Tem-se um caso de enantiômeros, sem a presença de carbonos quirais. 
Vale ressaltar que a forma mais adequada de responder à questão: 


a) Representações do mesmo composto. 
b) Diastereoisômeros. 

c) Isomeria Constitucional 

d) Representações do mesmo composto. 
e) Enantiômeros 


Gabarito: a) Representações do mesmo composto; b) Diastereoisômeros; c) Isomeria 
Constitucional; d) Representações do mesmo composto; e) Enantiômeros 


8. (IME- 2018) 


Dê as fórmulas estruturas de dez isômeros monocíclicos de cinco membros da ciclopentanona. 


Comentários 


Essa foi uma questão de isomeria que fugiu bastante do tradicional. De qualquer maneira, 
vale a pena seguir o algoritmo. Pesquisemos os isômeros de função. 


Sabemos que as cetonas são isômeros de aldeídos. Porém, é impossível construir um aldeído 
com um anel de cinco membros que possua fórmula molecular C, Hg 0, a mesma da ciclopentanona. 


(0) 


C5H0 


Podemos perceber que as cetonas poderiam ser isômeras de um álcool de cadeira 
monoinsaturada. Podemos, ainda escrever dois isômeros de posição mudando apenas a posição da 
instauração. 
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ITA/IME 2020 
OH OH 


Agora, podemos nos lembrar que os álcoois são isômeros dos éteres. É possível construir um 
éter criando um anel de 5 membros heterocíclico. Nesse caso, necessariamente, haverá uma 
ramificação que conterá um carbono. A instauração pode ficar para fora do anel, como nos dois 


isômeros ilustrados a seguir. 
CH2 CH2 
A A 


Pode-se ainda deixar a ramificação saturada nas posições mostradas acima. Variando apenas 
a posição da instauração, obtemos também um bom número de isômeros. 


a 
IAA 


Obs.: Embora eu tenha explicado bastante a questão, a minha experiência é que os corretores do 
IME simplesmente riscam as explicações e se interessam apenas pelas fórmulas desenhadas. Por 


isso, eu recomendo que você não justifique as suas respostas nas questões em que ele pede os 
isômeros. 


Uma boa resolução na hora da prova do IME seria simplesmente escrever as fórmulas 
estruturais dos isômeros encontrados, como a seguir. 
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OH OH 


O CH3 O CH3 O CH3 


CH2 CH 


H3 CH3 H3 


Gabarito: discursiva 


9. (IME- 2018) 


Assinale a opção que apresenta o número total de isômeros estruturais de aminas com fórmula 
molecula C4H11N. 


Comentários 


Nessa questão, o aluno deve ser bastante cauteloso, pois não pode esquecer nenhum 
isômero. Eu recomendo você sempre seguir o nosso mnemônico FUNCAPE para localizar os 
isômeros. Siga a ordem: 


FUNção 
CAdeia 
Posição 
Espaciais 
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Como a questão pediu os isômeros estruturais, não nos interessamos pelos espaciais. Além 
disso, ela pediu somente as aminas, portanto, não devemos nos preocupar com isômeros de função. 


As aminas não possuem isômeros de função propriamente ditos, mas é interessante entrar 
nessa categoria com os tipos de aminas: primária, secundária e terciária. Vejamos as possibilidades. 


NH CH3CH2— N —CH5 
NL Ni ENA “CHa | 


CH3 


n-butil-amina metil-n-propil-amina dimetil-etil-amina 


Agora, vamos aos isômeros de cadeia. Com a fórmula citada, não existe a possibilidade de 
cadeias cíclicas. Elas somente podem ser normais ou ramificadas. Vejamos as aminas de cadeia 
ramificada. 


Dentre as representadas acima, somente a amina primária pode apresentar cadeia 
ramificada, tendo em vista que a ramificação requer uma cadeia de pelo menos 3 carbonos. No 
entanto, é possível construir uma amina secundária ramificada com 4 carbonos também. 


CH3 CH3 CH3 < 
| CH-NH 

ii i CH3” “CH 
CH H2 

terc-butil-amina sec-butil-amina metil-isopropil-amina 


Por fim, devemos considerar os isômeros de posição. A sec-butil-amina apresenta um 
isômero de posição e também a amina secundária dietilamina. 


NO 
H2 
CH3 ra a N 


isobutil-amina dietilamina 


Quando concluímos o FUNCAPE, convém verificar novamente. As duas aminas citadas não 
possuem novos isômeros de função nem de cadeia. Portanto, encontramos aqui os 8 possíveis 
isômeros com a fórmula molecular pedida e pertencentes à função amina. 


Vamos rever as 8 aminas com a fórmula molecula C4H11N pedidas. 
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NH CH3CH2— N —CH3 
Z/N Nue ray x CHa | Sa oT 


CH3 

n-butil-amina metil-n-propil-amina dimetil-etil-amina dietilamina 

CH3 CH3 CH3 "i CH3 
CH—C—NH iiai YAN 

i ado CHa” CH3 dai 
H 3 

CH3 2 

terc-butil-amina sec-butil-amina metil-isopropil-amina isobutil-amina 
Gabarito: D 


10. (ITA-2018) 

Considere as proposições a seguir: 

|- O alceno C6H12 apresenta cinco isômeros. 

Il — Existem três diferentes compostos com a fórmula C>H>C/> 
HI — Existem quatro diferentes éteres com a fórmula molecular C4H100 
IV — O trimetilbenzeno tem três isômeros estruturais. 

Das proposições acima, estão CORRETAS: 

a) Apenas |, Ile IV. 

b) Apenasle III. 

c) Apenas ll, III e IV. 

d) Apenaslle IV. 


e) Todas. 


Comentários 


I — ERRADO. O alceno em questão apresenta muito mais do que quatro isômeros. 
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Podemos citar os isômeros de posição: hex-1-eno, hex-2-eno, hex-3-eno. Com cadeia cíclica, 
temos: ciclohexano, metil-ciclopentano, 1,1-dimetil-ciclobutano, 1,2-dimetil-ciclobutano. Só aí, já 
temos 7 isômeros e ainda existem outros de cadeia aberta e ramificada. 


II — CERTO. São eles: 1,1-dicloro-etano e o 1,2-dicloro-etano que apresenta os isômeros E e Z. 
III — ERRADO. Forçando a barra, encontramos três éteres. São eles: 


CH;—O ir dai 


CH3 
etoxietano metoxipropano éter metil-isopropílico 


CHaCH>—O —CHoCHa CH, —0O —CHsCHoCHa 


Vale ressaltar que os éteres com carbonos terciários ou quaternários ligados ao oxigênio não 
são comuns. 


IV- CERTO. Com o nome trimetilbenzeno, realmente, só existem três possibilidades. São elas: 


CH3 CH3 CH3 
CH3 CH3 CH3 


CH3 H3 H3 


vicinal simétrico antissimétrico 


Sendo assim, teríamos o gabarito na letra D. A despeito disso, o ITA optou por anular a 
questão sob o confuso argumento: 


“Uma das proposições permite uma dupla interpretação, contradizendo outra proposição e 
levando a nenhuma alternativa estar correta.” 


Gabarito: D 


11. (ITA — 2017 — adaptada) 


São feitas as seguintes proposições a respeito dos hidrocarbonetos cuja fórmula molecular é 
CsH10: 


I. Existem apenas seis isômeros do CsH10. 


Il. Pelo menos um dos isômeros do CsHh1o é quiral. 
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Das proposições acima é (são) CORRETA(S) 


a) apenas. 
b) apenas ll. 
c) lell. 

d) nenhuma 


Comentários 


|- Podemos construir vários isômeros. Comecemos pelo isômeros de cadeia normal. 


GS Sa PIS 


pent-1-eno pent-2-eno 


Além desses, podemos construir os isômeros de cadeia ramificada, que possuam quatro 
carbonos na cadeia principal. Não é possível construir com apenas 3 carbonos na cadeia principal. 


N A dg 


2-metil-but-1-eno  metil-but-2-eno 3-metil-but-1-eno 


Vale lembrar que os compostos de cadeia insaturada são isômeros dos compostos de cadeia 
cíclica. 


CH3 CH2CH3 CH3 CH3 


ciclopentano metil-butano etil-butano 1,1-dimetil-ciclopropano 1,2-dimetil-ciclopropano 


Sendo assim, só considerando os isômeros constitucionais, são 10 isômeros. Vale lembrar que 
alguns deles ainda possuem isômeros ópticos e geométricos. Portanto, está errada a afirmativa. 
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II — O 1,2-dimetil-ciclopropano possui carbonos quirais e iguais, portanto, possui um par de 
enantiômeros e um mesocomposto. Afirmação correta. 


Gabarito: B 


12. (IME — 2015) 


Desenhe as fórmulas estruturais espaciais de todos os isômeros do dimetilciclopropano, 
escrevendo as respectivas nomenclaturas IUPAC. 


Comentários 


Na minha opinião, o IME foi até bondoso no enunciado, tendo em vista que os alunos tendem 
a esquecer os isômeros de cadeia cíclica. 


O dimetilciclopropano, na verdade, corresponde a três isômeros ópticos. Note que são dois 
carbonos quirais iguais, portanto, há um par de enantiômeros e um mesocomposto. 


CH3 CH3 CHa CH3 CHá CH3 


E-dimetilciclopropano Z-dimetilciclopropano 


Agora, vamos começar a pesquisar os isômeros de cadeia. Comecemos pelos isômeros de 
cadeia cíclica. Ainda com o ciclo de três carbonos, existe o etilciclopropano. Também podemos citar 
o isômero de quatro carbonos: o metilciclobutano e o de cinco carbonos. 


Ha 
CH2CH3 
etilciclopropano metilciclobutano ciclopentano 


Agora, devemos nos lembrar que os compostos de cadeia cíclica são isômeros dos alcenos. 
Não é possível construir um alceno ramificado, cuja cadeia principal tenha 3 carbonos. Então, 
tentemos a cadeia principal com 4 carbonos. Encontramos as seguintes possibilidades. 
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CH2 = —CH2CH3 mE =CH—CH3 biai —CH=CH;3 
CH3 CH3 CH3 
2-metil-but-1-eno metilbut-2-eno 3-metil-but-1-eno 


É interessante observar que, embora possamos falar metilbutano e metil-but-2-eno, não 
podemos falar metil-but-1-eno, porque isso geraria ambiguidade. Nesse último caso, devido à 
presença da dupla, devemos efetuar a numeração. 


Por fim, vamos desenhar os isômeros, cuja cadeia principal tem 5 carbonos. 


ASS PAS 


pent-1-eno pent-2-eno 


Vale ressaltar que, na prova do IME, a resposta mais adequada seria lacônica. Sem muitas 
explicações. Apenas desenhe as fórmulas dos isômeros e dê seus respectivos nomes IUPAC. 
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CHa CH, ČH; CH CHa CHa 


E-dimetilciclopropano  Z-dimetilciclopropano 


Bo Sa O 


CH2CH3 
etilciclopropano metilciclobutano ciclopentano 


CH2 = —CH2CH3 e =CH—CHa dc —CH=CH> 
CH3 CH3 CH3 
2-metil-but-1-eno metilbut-2-eno 3-metil-but-1-eno 


HD BIS 


pent-1-eno pent-2-eno 


Gabarito: discursiva 


13. (ITA-2015) 
Considere os compostos orgânicos metilfenilcetona e propanona. 


a) Apresente a equação química que representa o equilíbrio tautomérico para cada um dos 
compostos. 


b) Qual das duas cetonas acima tem maior conteúdo enólico? Justifique. 


Comentários 


Ambas as cetonas encontram-se em equilíbrio tautomérico, de acordo com a equação: 
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CH3 CH 
O, HO. 2 
J O OH 
A A 


Devido ao anel benzênico, que contribui para estabilizar por ressonância o enol, a 
metilfenilcetona apresenta um maior conteúdo enólico que a propanona. 


Gabarito: metilfenilcetona 


14. (ITA — 2012) 


São feitas as seguintes afirmações em relação à isomeria de compostos orgânicos: 


I. O2-cloro-butano apresenta dois isômeros óticos. 

Il. O n-butano apresenta isômeros conformacionais. 

HI. O metil-ciclo-propano e o ciclo-butano são isômeros estruturais. 

IV. O alceno de fórmula molecular C4Hs apresenta um total de três isômeros. 


V. Oalcano de fórmula molecular CsH12 apresenta um total de dois isômeros. 


Das afirmações acima, está(ão) CORRETA(S) apenas 


a) |, llelll. 
b) lelV. 

c) Hell. 

d) II, IVev. 
e) IVev. 


Comentários 


| — De fato, o 2-cloro-butano possui um carbono quiral, portanto, apresenta um par de 
enantiômeros. Afirmação correta. 
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ji 
CH;—Ç—CH2CH; 
H 
2-cloro-butano 


II — De fato, o n-butano apresenta várias conformações diferentes. Basta imaginar diferentes 
rotações em torno de qualquer uma das ligações sigma. Porém, não existem isômeros 
conformacionais. Os confôrmeros são representações diferentes do mesmo composto, portanto, 
não são isômeros. A despeito disso, o ITA deu essa questão como certa. Afirmação correta. 


IIl — De fato, são isômeros de cadeia — o metil-ciclopropano é de cadeia ramificada, enquanto 
que o ciclobutano é de cadeia normal. Afirmação correta. 


A O 


IV — Somente contando os isômeros planos, existem 6 isômeros diferentes. 


po A O IA 


but--eno but-2-eno metilpropeno ciclobutano metil-ciclopropano 


Além disso, o but-2-eno apresenta um par de isômeros geométricos. Portanto, existe um total 
de 7 isômeros de fórmula molecular CaHs. Afirmação errada. 


V - Com a fórmula CsH12, podemos encontrar três isômeros, sendo dois deles de cadeia 
ramificada: um, cuja cadeia principal tem quatro carbonos, e outro, cuja cadeia principal tem três 
carbonos. Afirmação errada. 


CH3 CH3 

AS As cm 
CH3 

pentano metil-butano dimetil-propano 
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Sendo assim, a meu ver, as afirmações le Ill são as únicas corretas. A questão deveria ter sido 
anulada. 


Gabarito: A 


15. (IME — 2018 — 13Fase) 


Dada a estrutura química da satratoxina-H abaixo, podemos afirmar que essa molécula possui: 


a) 2 centros quirais e 12 átomos sp?. 
b) 7 centros quirais e 10 átomos sp2. 
c) 7 centros quirais e 12 átomos sp?. 
d) 8 centros quirais e 10 átomos sp?. 


e) 9centros quirais e 12 átomos sp?. 


Comentários 


Vamos marcar com (*) os centros quirais e com uma seta os átomos sp?. É importante lembrar 
que o oxigênio, quando forma uma ligação dupla, também é um átomo sp?. 
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São, portanto, 9 centros quirais e 12 átomos sp?. 


Gabarito: E 


16. (IME — 2017 — 12Fase) 


Assinale a alternativa correta. 


a) O 1,2-diclorociclopentano pode ser encontrado em duas configurações estereoisoméricas. 


b) O metilcicloexano pode ser encontrado em duas configurações estereoisoméricas, que 
diferem entre si na posição do grupo metila (equatorial ou axial). 


c) Existem dois enantiômeros do 1,3-dibromopropadieno. 
d) Existem três diastereoisômeros do 1,4-diclorocicloexano. 


e) Existem dois enantiômeros do 1,2-dicloroeteno. 


Comentários 


a) O 1,2-diclorociclopentanto possui dois carbonos quirais iguais, portanto, apresenta um par 
de enantiômeros e um mesocomposto. Afirmação errada. 


CH3 CH3 CH3 CH CH3 CH3 


b) Esse item deve ser melhor estudado no Capítulo sobre Alcanos. 
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c) O IME está viciado nesse caso de estereoisomeria. Sim. É um caso de atividade óptica, mesmo 
sem a existência de carbono quiral. Afirmação correta. 


d) O 1,4-diclorocicloexano apresenta apenas um par de diastereoisômeros (cis e trans). Ambos 
os isômeros apresentam planos de simetria, portanto, não possuem enantiômeros. 
Afirmação errada. 


GI CI 
| é 


e) Não são enantiômeros, mas sim um par de isômeros geométricos, portanto, 
diastereoisômeros. Afirmação errada. 


Gabarito: C 


17.(TFC — Inédita) 


Explique por que é impossível isolar em solução aquosa um dos isômeros ópticos do 2- 
aminopropanal. 


Comentários 


Se um dos isômeros fosse isolado, imediatamente, ele re-estabeleceria o equilíbrio tautomérico com 
o amino-enol correspondente. Como o amino-enol é aquiral, ele produziria novamente o outro 
isômero óptico. 


Gabarito: discursiva 


18. (IME-2011) 
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Para cada composto abaixo, apresente as fórmulas estruturais planas das formas tautoméricas, 
se houver, ou justifique a inexistência de tautomeria. 


a) CH3COCH>COCHs 


b) Aldeído benzoico 


Comentários 


a) A 2,4-pentanodiona apresenta várias formas tautoméricas. Vale ressaltar que a molécula é 
simétrica, portanto, as formas tautoméricas obtidas a partir do carbono da esquerda e do da direita 
são iguais. Portanto, não precisamos escrevê-las em duplicata. 


Na primeira linha, escrevemos os tautômeros de apenas uma carbonila transformada. Na 
segunda linha, escrevemos todos os tautômeros possíveis com duas carbonilas transformadas. 
To Lo 
| l | 
CH;—C-CHz-C—CH, TT CHo==C-CHo-C—CHy ~= CHa—C=CH—-C—Ch 


OH OH x rá id id o 
tm < 
cod ch =CH, CHa—C=C=—C—CHs CHz=C —CH=C —CH3 


< 


Os compostos assinalados em (*) admitem isômeros ópticos e. Ambos participam da 
tautomeria. 


HO H HO COCH3 
>= a == 
CH3 COCH3 CH3 
CH2=COHC OH CH2=COHC CH3 
— < = 

H CH3 H OH 

HO CH 

HO, Po e fa 

J=c=€ ar Pon 
CH3 "CH3 CH3 OH 


b) O aldeído benzoico não apresenta formas tautoméricas, porque não apresenta hidrogênio 
no carbono alfa ao grupo carbonila. 
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[p a] 


Gabarito: discursiva 


19. (IME-2014) 


Estabeleça a relação entre as estruturas de cada par abaixo, identificando-as como 
enantiômeros, diastereoisômeros, isômeros constitucionais ou representações diferentes de 
um mesmo composto. 


CH; CH3 
a) He Br e Fon fi 
F Br 
» O > J 
tac” CHa kai 
CHs q 
He C=Br He C=CH; 
c) | e 
H= C—C] Hm C=CHs 
CH; Br 
CH, CHa 
Hi CC] Cl-C = 
d) | e | 
He=C=CHs FCH 
F ČHa 
e) e 


Comentários 


a)Como ocorreram duas trocas de posições (H por F e H por Br), trata-se de duas 
representações do mesmo composto. 
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b) Observe que as duas moléculas uma são a imagem da outra no espelho. E elas são 
diferentes, não sendo possível superpô-las. Portanto, são enantiômeros. Vale observar que a 
molécula em questão tem dois carbonos quirais iguais, portanto apresenta um par de enantiômeros 
(trans) e um mesocomposto (cis), que apresenta um plano de simetria. 


c) Ocorre uma troca em cada carbono quiral, portanto são enantiômeros. 


d) O carbono quiral de cima está em configuração invertida (uma troca Cl por H). Já o carbono 
quiral de baixo está na mesma configuração (duas trocas: H por Fe H por CH3). Portanto, trata-se de 
diastereoisômeros. 


e) São isômeros geométricos, do tipo cis-trans, portanto diastereoisômeros. 


Gabarito: a) Mesmo composto; b) enantiômeros; c) enantiômeros; d) diastereoisômeros; e) 
diasteroisômeros 


20. (IME-2012) 

Dentre as opções abaixo, indique a única que não apresenta estereoisomeria. 
a) 3-metil-2-hexeno 

b) 2-penteno 

c) Ácido butenodióico 

d) Propenal 
e) 2-buteno 


Comentários 


Das moléculas citadas, quatro apresentam isomeria geométrica. 
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CH3, JCH2CH2CH3 
x =C 
H CH3 


3-metil-hex-2-eno 


HOOC, COOH 
P =C 
Ho 


ácido butenodióico 


CH 
ENG /CH2CH3 
A=€ 
H W 
pent-2-eno 
CH3, „CH3 
P=€ 
H `%H 
but-2-eno 


Vale ressaltar que, embora o IME tenha escrito 2-hexeno, 2-penteno e 2-buteno, esse tipo de 
nomenclatura não é aceito nas resoluções de provas discursivas. Portanto, tenha bastante cuidado 


e escrever dessa forma nas suas resoluções. Prefira a nomenclatura recomendada pela IUPAC. 


Por fim, a molécula de propenal (CH, = CH — CHO) não apresenta isomeria geométrica, 
pois um dos carbonos da dupla está ligado a dois ligantes iguais. Também não apresenta atividade 
óptica, pois não há nenhum centro quiral. Todas as demais apresntam isomeria geométrica em 


decorrência da ligação dupla. 


O 


/ 
CHo=CH-C 
H 


Gabarito: D. 


21. (IME-2009) 


A neocarzinostatina é uma molécula da família das enediinas que são produtos naturais 
isolados de microrganismos e apresentam poderosa atividade anti-tumoral, por serem capazes 
de agir como intercalantes nas moléculas de DNA, interrompendo, dessa forma, o rápido 
crescimento celular característico das células tumoriais. 
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Analisando a estrutura da neocarzinostatina acima, pode-se afirmar que esta forma canônica 
da molécula possui: 


a) 256 isômeros ópticos e 11 ligações pi. 
b) 512 isômeros ópticos e 11 ligações pi. 
c) 256 isômeros ópticos e 13 ligações pi. 
d) 512 isômeros ópticos e 13 ligações pi. 


e) 1024 isômeros ópticos e 13 ligações pi. 


Comentários 


Vamos assinalar os carbonos quirais na molécula. Vale notar que, quando estão em ciclos, é 
sempre útil procurar aqueles que tenham alguma ramificação ligada. 
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A molécula tem um total de 10 carbonos quirais, o que renderia um total de 21º isômeros 
ópticos. Porém, dois carbonos, marcados em vermelho, estão entre dois anéis. 


Sendo assim, das 4 configurações, somente duas são realmente possíveis, exatamente como 
vimos para a cânfora. 


o Ne 
e v “ r 
ZN SA 
C C 
Configurações Possíveis Configurações Impossíveis 


Sendo assim, devemos dividir por 2, logo temos apenas 512 isômeros ópticos. As ligações pi 
foram assinaladas com a seta: são 13. 


Gabarito: D. 


22. (IME-2007) 
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A anfotericina B é um agente antifúngico usado contra a micose conhecida como “pé-de- 
atleta”. Seu mecanismo de ação envolve interações com as membranas das células dos fungos 
causadores da doença, criando buracos através dos quais o conteúdo citoplasmático extravasa 
para o meio exterior matando as células e, consequentemente, os fungos. Dada a estrutura de 
um dos estereoisômeros da anfotericina B abaixo, determine: 


a) O número de estereoisômeros da anfotericina B que podem existir. 


b) As funções orgânicas presentes na estrutura da anfotericina B, excluindo a função 
hidrocarboneto. 


c) A fórmula molecular da anfotericina B. 


OH 


Comentários 


A molécula apresenta 19 carbonos assimétricos (assinalados com *) e 7 duplas ligações 
(assinaladas com +) com ligantes diferentes. Como a molécula não apresenta nenhum plano de 
simetria, nenhum par de carbonos quirais iguais, os carbonos assimétricos possuem 22º 
configurações, enquanto que as duplas possuem 2”. Portanto, a molécula apresenta 22º isômeros 
espaciais distintos. 
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Nessa molécula, estão presentes as funções: álcool, amina, ácido carboxílico, éster e éter, 
como mostrado a seguir. 


Por fim, contando os átomos, a fórmula molecular do composto é €,7H,30,7N. 


Gabarito: discursiva 


23. (IME-2007) 

Quantos isômeros existem para o diclorofenol? 
a) 3 

b) 4 

c) 5 

d) 6 

e) 7 


Comentários 


Se os três ligantes ao anel aromático fossem iguais, teríamos três isômeros: vicinal, simétrico 
e antissimétrico. 
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OH OH OH 
CI, Cl CI 
CI G CI 


Além desses, podemos obter mais alguns isômeros trocando as posições entre a hidroxila e 
os átomos de cloro. Essas trocas só não são possíveis na configuração simétrica. Existe um isômero 
que pode ser obtido a partir da forma vicinal e dois que podem ser obtidos a partir da forma 
antissimétrica. 


Cl 


Cl Cl 
HO cl HO Cl 
Cl OH 


Há, portanto, um total de 6 isômeros. 


OH OH 
Cl, Cl CI 
CI CI CI 


2,6-diclorofenol 3,5-diclorofenol 2,5-diclorofenol 


Cl Cl Cl 
HO ci HO CI, 
Cl OH 


2,3-diclorofenol 2,4-diclorofenol 3,4-diclorofenol 


OH 


Gabarito: D 


24. (TFC — Inédita) 
Quantos isômeros opticamente ativos apresenta o pentano-2,3,4-triol? 


a) 2 
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b) 4 
c) 8 
d) 16 
e) 32 


Comentários 
O composto em análise apresenta dois carbonos quirais iguais. 
OH OH OH 
le l l 
i i Bai —CH3 
H H 
Dessa maneira, ele apresenta um par de enantiômeros e um mesocomposto. 


Gabarito: A 


25.(TFC — Inédita) 

Considere os seguintes compostos: 
| — 1-cloro,3-bromo-propadieno 

II — (E)-1,2-dicloro ciclobutano 


III — 2-hidróxi-2-cloro propano 


Apresentam isomeria óptica: 
a) Apenasle ll. 

b) Apenasle III. 

c) Apenas lle III. 

d) Apenas Il. 


e) Todos os compostos. 


Comentários 


|- Os derivados alênicos apresentam isomeria óptica, mesmo sem possuir carbono quiral. Afirmação 
correta. 
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Il — O isômero (E) ou trans não apresenta plano de simetria. Portanto, apresenta um par de 
enantiômeros. Observe que as moléculas a seguir são uma a imagem da outra no espelho e que elas 
não se superpõem. Afirmação correta. 


cr A cf “CI 


III — A molécula não apresenta nenhum carbono quiral. Observe que o carbono central está ligado a 
dois grupos metila iguais. 


Gabarito: A 


26. (TFC — Inédita) 
Assinale a alternativa que apresenta a substância que não reage com sódio metálico: 


a) Propanona. 


z 


b) Ácido trans-butenóico. 
A 


c) Acido cis-butenóico. 
d) Etanol 
e) But-2-ino. 


Comentários 


São capazes de reagir com sódio metálico os compostos que possuem um hidrogênio com um 
mínimo caráter ácido. 


A propanona é capaz de reagir com o sódio metálico, porque pode se tautomerizar, formando 
um enol. Os ácidos e os álcoois reagem diretamente com o sódio metálico através do hidrogênio do 
grupo —OH. 
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D 
O ô Na 
| Na | 
CH3—C—CH} ~~~ CH:=C—CH3 


HOOC H HOOC H 
N Pá Na Se=c 
C=C P z 
Pai MN“ ee 
H COOH H COO Na 
H H 
a Pi Na Ni ge 
C=C m PE o o 
Hoo” | “cooH HOOC COO Na 


Z n — NENÊ 


O but-2-ino, por sua vez, não apresenta nenhum hidrogênio ligado a um grupo eletronegativo. 
Portanto, não é capaz de reagir com o sódio metálico. 


CH—C=C—CH 


Gabarito: E 


27.(TFC — Inédita) 


As reduções da butanona e do butanal com zinco, ácido clorídrico e níquel como catalisador 
produzem, respectivamente: 


a) A mistura racêmica do butan-2-ol e butan-1-ol. 

b) Apenas um dos isômeros ópticos do butan-2-ol e butan-1-ol. 

c) Ambas produzem butan-1-ol. 

d) Ambas produzem a mistura racêmica do butan-2-ol. 

e) Apenas um dos isômeros ópticos do butan-2-ol e a mistura racêmica do butan-2-ol. 


Obs.: Considere que a redução de aldeídos e cetonas acontece com a quebra da ligação dupla 
e a adição de um átomo de hidrogênio ao carbono e outro ao oxigênio. 
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Comentários 


Vamos escrever as reações de redução da butanona e do butanal. 


OH 
] Z * 
CHa—C —CH>—CHs - CH —6-CHa-CHa 
H 
butan-2-ol 
OH 
H—C-CH-CHCH, -f H—G-CHa-CHaCHa 
H 
butan-1-ol 


A redução da butanona, que é opticamente inativa, produz um composto opticamente ativo 
em meio aquiral. Sempre que isso acontece, os dois enantiômeros são produzidos na proporção de 
50% de cada, ou seja, a mistura racêmica. 


Já a redução do butanal produz o butan-1-ol. 


Gabarito: A 


28. (IME-2008) 
Assinale a alternativa correta. 
a) Apenas compostos orgânicos insaturados apresentam isomeria cis-trans. 


b) Em compostos cuja esteroisomeria é devida exclusivamente a centros quirais tetraédricos, 
o número total de estereoisômeros não excede o valor 2n, onde n é o número de centros 
quirais presentes na molécula. 


c) 2-pentanona e 3-pentanona são designações para conformações diferentes de uma mesma 
molécula orgânica. 


d) Um dos estereoisômeros do 2,3-diclorobutano não apresenta atividade óptica. 


e) É possível afirmar que a ligação entre dois átomos de carbono com hibridização sp? sempre 
é uma ligação dupla. 


Comentários 


Vejamos as afirmativas. 
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a) A condição é que haja impossibilidade de rotação, como ocorre nas moléculas cíclicas. Afirmação 


b) Não excede o valor 2”. Afirmação errada. 


errada. 


c) São moléculas diferentes. São isômeros de posição. Afirmação errada. 


(0) 


| 
F a A 


d) Essa molécula apresenta dois carbonos quirais iguais. O composto meso em que os carbonos estão 
em configurações opostas não apresenta atividade óptica. Afirmação correta. 


C | 


e) CH, = CH — CH =CH,. Os dois carbonos centrais são sp?, mas são ligados por uma ligação 
simples. Afirmação errada. 


Gabarito: D 


29. (IME-2010) 


Assinale a alternativa que indica o número de isômeros ópticos e o número de racematos 
(misturas racêmicas) do 2-cloro-5-vinilciclopent-3-en-1-ol. 


a) 16 isômeros ópticos e 8 racematos. 
b) 16 isômeros ópticos e 16 racematos. 
c) 4isômeros ópticos e 2 racematos. 


) 
d) 8isômeros ópticos e 4 racematos. 
) 


e) 8 isômeros ópticos e 8 racematos. 
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Comentários 


Considere a fórmula estrutural do composto citado. 


OH 


Como ele apresenta três carbonos quirais diferentes, deve apresentar 8 isômeros ópticos e 4 
racematos. 


Gabarito: D. 


30. (TFC — Inédita) 

Assinale a alternativa que apresenta um exemplo de composto opticamente ativo: 
a) 1,3-dicloroaleno. 

b) Ácido (2R),(3S) 2,3-dihidroxi-butanodióico. 

c) Hexano preparado a partir de substâncias quirais em meio quiral. 

d) Hexano preparado a partir de substâncias quirais em meio aquiral. 

e) Glicose preparada a partir de substâncias inorgânicas em um meio aquiral. 
Comentários 


a) Vale lembrar que o 1,3-dicloroaleno é um dos casos mais importantes de isomeria óptica 
em que não existe carbono quiral. Afirmação correta. 


CI G CI 
| 
or c4 Neca Ed 


“a 


- H Ho H 


b) Desenhando a Projeção de Fischer referente ao isômero citado, temos que esse é 
exatamente o mesocomposto, em que há compensação interna, portanto, não apresenta 
atividade óptica. 
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H (R) H q 
HO OOH H OOH 
HO OOH H OOH 
4 (9) 1) 


c) e d) Errado. O hexano não apresenta isomeria óptica, independente da reação que foi 
utilizada para a sua preparação. 


e) Errado. Se a glicose for preparada a partir de substâncias aquirais em meio aquiral, o 
produto será a mistura racêmica. 


Gabarito: B 


31.(ITA-2010) 


Dada a fórmula molecular C3H4C/>, apresente as fórmulas estruturais dos compostos de cadeia 
aberta que apresentam isomeria geométrica e dê seus respectivos nomes. 


Comentários 


Os compostos C5H,Cl, de cadeia aberta possuem uma ligação dupla. Haverá isomeria 
geométrica quando os dois carbonos da dupla possuem ligantes diferentes. Sendo assim, os 
compostos em que o carbono da extremidade tem ligantes CCl, = ou CCL, =, ele não apresenta 
isomeria geométrica. 


L= tH =H 
r= =L 


Apresentam isomeria geométrica os compostos, cujo carbono da extremidade possui dois 
ligantes diferentes, no caso, ele deve ser CHCI =. E o caso dos seguintes compostos. 
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a ü CHCI 
CHI 
trans-1,3-dicloropropeno cis-1,3-dicloropropeno 
ci CH cl CI 
CI CH 


trans-1,2-dicloropropeno cis-1,2-dicloropropeno 


Gabarito: discursiva 


32. (TFC — Inédita) 

Compare os pontos de ebulição entre os seguintes pares de isômeros: 
a) Álcool etílico e éter etílico. 

b) Ácido propanoico e etanoato de metila. 

c) E-1,2-dicloroeteno e Z-1,2-dicloroeteno 

d) Ortoclorofenol e paraclorofenol. 


e) (R)-butan-2-ol e (S)-butan-2-ol. 


Comentários 


a) O álcool forma pontes de hidrogênio, enquanto que o éter é pouco polar. Portanto, o álcool deve 
ter maior temperatura de ebulição. Destacamos em vermelho o hidrogênio responsável pela 
formação de pontes de hidrogênio. 


CH3—CH2-0 no CH3—CH2-0 -CH2-CH3 

HY 
Nas 

b) O ácido forma pontes de hidrogênio, enquanto que o éster não. Portanto, o ácido deve ter maior 


temperatura de ebulição. Destacamos em vermelho o hidrogênio responsável pela formação de 
pontes de hidrogênio. 
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O 0 
Z / 
CHa—CH2-C p=, CHy-C7 
LH I O—CH 
04H) 3 


c) O isômero Z é polar, enquanto que o E é apolar. Portanto, o isômero cis deve apresentar maior 
temperatura de ebulição. 


d) O ortoclorofenol pode formar pontes de hidrogênio intramoleculares, que não contribuem para 
o ponto de ebulição. Portanto, o paraclorofenol, que só forma pontes intermoleculares, deve 
apresentar a maior temperatura de ebulição. 


OH-.. OH 
“CI 


CI 


e) Os dois isômeros do 2-butanol são enantiômeros, portanto devem apresentar a mesma 
temperatura de ebulição. 


Gabarito: discursiva 


33. (ITA-2009) 


Assinale a afirmação CORRETA a respeito do ponto de ebulição normal (PE) de algumas 
substâncias. 


a) O 1-propanol tem menor PE do que o etanol. 
b) O etanol tem menor PE do que o éter metílico. 


c) O n-heptano tem menor PE do que o n-hexano. 
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d) A trimetilamina tem menor PE do que a propilamina. 


e) A dimetilamina tem menor PE do que a trimetilamina. 


Comentários 


Vamos analisar cada uma das afirmativas. 


a) Ambos formam pontes de hidrogênio, porém, o etanol tem menor massa, portanto menor ponto 
de ebulição. Afirmação errada. 


b) O etanol forma pontes de hidrogênio, mas o éter não, apenas forma interações dipolo-dipolo. 
Portanto, o etanol apresenta maior ponto de ebulição. Afirmação errada. 


c) Os dois compostos são apolares, portanto, o n-heptano (C;H16) , que possui maior massa, 
apresentará também maior ponto de ebulição que o n-hexano (CsH14). 


d) A n-propilamina (CH;CH,NH,) forma pontes de hidrogênio, enquanto que a trimetilamina não. 
Portanto, a n-propilamina deve apresentar maior PE. Afirmação correta. 


e) A dimetilamina (CH3NHCH3), apesar de possuir menor massa, forma pontes de hidrogênio, 
enquanto que a trimetilamina não. Portanto, a dimetilamina deve apresentar maior PE. Afirmação 
errada. 


mais pontes de hidrogênio 


CH2 CH3— N —CH3 CH3— N —CH3 
CH3” CH E Ao HY da 
2 dio; Ha ? 
47,8 °C 7°C 2,8 °C 


LL] 
maior temperatura de ebulição 


Gabarito: D 


34. (ITA-2007) 


Assinale a opção que indica a substância que, entre as cinco, apresenta a maior temperatura 
de ebulição à pressão de 1 atm. 


a) HsCCHO 
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b) H3CCOCH;3 
) HsCCONH2 
d) H3CCOOH 
) H3CCOOCH; 


(0 


e 


Comentários 


A temperatura de ebulição de um composto depende fundamentalmente das suas forças 
intermoleculares. Destacamos em vermelho os átomos de hidrogênio ionizáveis, ou seja, aqueles 
que podem ser receptores de elétrons em ligações de hidrogênio. Destacamos em azul os átomos 
que possuem pares de elétrons não-ligantes e que podem atuar como doadores de elétrons nas 
ligações de hidrogênio. 


r=- 
O O i sal 
P / f 
cic ahe” CHC tm 
H “CH L NH) 
3 -=m y I 
PEN ii 
IH] 
Na? 
20,2 °C 56 °C 222 °C 
etanal propanona etanamida 
| -l 
| OI O 
A 
cao? Pd 
LS O—CH 
|. QRH) i 
118 °C 77°C 


LA . 


ácido etanóico  etanoato de metila 


Observe que a etanamida possui dois hidrogênios que podem ser receptores de elétrons e 
dois átomos que podem ser doadores nas ligações de hidrogênio. Por outro lado, o ácido etanoico 
possui apenas um hidrogênio receptor. Portanto, a etanamida deve apresenta maior ponto de 
ebulição. 


Gabarito: C 


35. (ITA-2007) 
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Em junho deste ano, foi noticiado que um caminhão transportando cilindros do composto t- 
butil mercaptana (2-metil-2-propanotiol) tombou na Marginal Pinheiros — cidade de São Paulo. 
Devido ao acidente, ocorreu o vazamento da substância. Quando adicionada ao gás de cozinha, 
tal substância fornece-lhe um odor desagradável. Assinale a opção que indica a fórmula 
molecular CORRETA desse composto. 


a) (CHa)3CNH> 
b) (CH3)3CSH 
c) (CHs)3CNHCH3 
d) (CHa)3CCH>2NH; 
e) (CHa)3CSCH>0H 


Comentários 


Os compostos sulfurados apresentam, de maneira geral, o cheiro característico. Pela 
nomenclatura IUPAC fornecida, o composto 2-metil-2-propanotriol é: 


is tiol 


“gas 
= — = = 
md 
I CH —CHa | propano 
o es em mm GR ea 
{ ametil 


— ~l — 


Vale lembrar que, em 2007, a nomenclatura 2-propanotiol ainda era aceitável. 
Modernamente, a IUPAC recomenda propano-2-tiol. 


Gabarito: B 


36. (ITA-2007) 


Realizaram-se testes de solubilidade de pequenas porções de compostos orgânicos 
constituídos de cinco átomos de carbono, denominados de A, B, C, D e E. 


São fornecidos os seguintes resultados dos testes de solubilidade em vários solventes: 
Teste 1. Os compostos A, B, C, D e E são solúveis em éter etílico. 
Teste 2. Somente os compostos B, C e D são solúveis em água pura. 


Teste 3. Somente os compostos B, C e E são solúveis em uma solução aquosa diluída de 
hidróxido de sódio. 
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Teste 4. Somente os compostos D e E são solúveis em uma solução aquosa diluída de ácido 
clorídrico. 


Considere sejam feitas as seguintes identificações: 
|- O composto A é o n-pentano. 

II — O composto B é o 1-pentanol. 

II — O composto C é o propionato de etila. 

IV — O composto D é a pentilamina. 


V — O composto E é o ácido pentanóico. 


Então, das identificações acima, estão NECESSARIAMENTE ERRADAS: 
a) Apenas |, Ile IV. 
b) Apenas |, IIl e IV. 
c) Apenas Ile IV. 
d) Apenas Ill e V. 
e) 


Apenas IVe V. 


Comentários 


O éter etílico pode dissolver tanto substâncias apolares como substâncias polares, portanto 
pode dissolver todos os compostos citados. 


(o) 
A | 
Z 
CH3—CH2-C. 
AAAA RO do da a ii CE NANA Nin, ZA a 
propano propan-lol propanoato de etila propilamina ácido pentanóico 


A água pura deve dissolver compostos polares, como o ácido pentanóico. Como o composto 
E não é solúvel em água, ele não pode ser o ácido pentanóico. Portanto, a V é necessariamente 
errada. 


Em solução aquosa de hidróxido de sódio, de fato o 1-pentanol deve ser solúvel, portanto, o 
composto B pode ser ele. No entanto, o propionato de etila deveria reagir, formando sal propionato 
de sódio e etanol. Embora ambos os compostos são solúveis, o ITA entendeu que não se trata de 
uma dissolução, mas sim de uma reação química. Com isso, considerou que C não pode ser o 
propanoato de etila, portanto, a Ill está necessariamente errada. 
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Em solução ácida, realmente o 1-pentanol não deve se dissolver, porque possui ligeiro caráter 
ácido. Logo, não há nenhum problema em B ser o 1-pentanol. O propionato deve hidrolisar, 
formando ácido propiônico e etanol, ambos solúveis. E a pentilamina deve ser solúvel. 


Portanto, somente as afirmações Ill e V são necessariamente erradas. 


Gabarito: D 


37. (ITA — 2006) 


Considere uma amostra nas condições ambientes que contém uma mistura racêmica 
constituída das substâncias dextrógira e levógira do tartarato duplo de sódio e amônio. 
Assinale a opção que contém o método mais adequado para a separação destas substâncias. 


a) Catação. 
b) Destilação. 
c) Levigação. 


O 


) 
) Filtração. 
e) 


Centrifugação. 


Comentários 


Questão que cobrou histórica da Química de maneira bem suave. Uma mistura racêmica não 
pode ser separada por métodos físicos, como destilação, levigação, filtração ou centrifugação. 


Porém, se resfriada lentamente, os cristais se apresentam na forma de um a imagem do 
outro, portanto, o par de enantiômeros pode ser separado por catação. 


Foi exatamente assim que Louis Pasteur fez a primeira separação da história de uma mistura 
de enantiômeros. 


Gabarito: A 


38.(TFC — Inédita) 


Deseja isolar o isômero levogiro de uma solução aquosa de uma mistura racêmica de ácido 
láctico. Para isso, é conveniente: 


a) Adicionar hidróxido de sódio e separar os sais formados por dissolução fracionada. 
b) Adicionar etanol e separar os ésteres formados por destilação fracionada. 
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c) Adicionar a mistura racêmica do álcool sec-butílico e separar os ésteres formados por 
destilação fracionada. 


d) Adicionar o álcool d-sec-butílico e separar os ésteres formados por destilação fracionada. 


e) Não é possível separar os isômeros ópticos por destilação fracionada, apenas por catação 
manual. 


Comentários 


É interessante adicionar um reagente opticamente ativo, pois forma uma mistura de 
diasteroisômeros, que podem ser separados pelas suas diferentes propriedades físicas. 


Quando se adiciona o álcool d-sec-butílico, forma-se uma mistura de dois diastereoisômeros 
do éster lactato de sec-butila. Esses ésteres podem ser separados por destilação fracionada, já que 
possuem temperaturas de ebulição diferentes. Exatamente como proposto na letra D. 


H H H | 


CH——Ci—co0H Ho—ci-cH,CH; — ou ficam den 


, l 
a inversão de RR 
H | configuração configuração 


HOC ——CO0H HOC ——CHoCH, —— —w a oo ——CH;CH; 


CH3 CH3 IR la 
par de enantiômeros + reagente quiral par de diasteroisômeros 
De nada adianta utilizar um reagente aquiral, como hidróxido de sódio, etanol ou a mistura 


racêmica do álcool d-sec-butílico. Devemos nos lembrar que reagentes aquirais não são capazes de 
diferenciar os dois enantiômeros. 


Gabarito: D 


39. (ITA — 1997) 


Considere as afirmações: 


Il. Propanal é um isômero da propanona. 

Il. Etil-metil-éter é um isômero do 2-propanol. 
HI. 1-Propanol é um isômero do 2-propanol. 

IV. Propilamina é um isômero da trimetilamina. 
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Estão CORRETAS: 

a) Todas. 

b) Apenasl,lle III. 

c) Apenaslell. 

d) Apenas lle IV. 
) 


e) Apenas llle IV. 


Comentários 


I — O propanal e a propanona são sim isômeros de fórmula molecula C3H6O. Observe que é 
uma regra geral que aldeídos sejam isômeros de cetonas. 


O O 
A | 
RR CHa—C —CHa 
propanal propanona 


II — Outra regra geral é que álcoois sejam isômeros de éteres. Os dois compostos citados são 
isômeros de fórmula molecular C3Hg0O. 


ri 
CH3—CH—CH3 CH3— O -CH2-CH3 


propan-2-ol etil-metil-éter 
(metoxietano) 
III — Os álcoois propano-1-ol e propano-2-ol são isômeros de posição, de fórmula molecular 
C3H80. 
T 
CH3—CH2—-CH20H CH3—CH2—CH3 
propan-1-ol propan-2-ol 


IV — As duas aminas também são isômeros. 
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ITA/IME 2020 
CH2 CH3— N —CH3 
CH à | 
3  CHo—NH, CH3 
propilamina trimetilamina 
Gabarito: A 
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Considerações Finais 


INTERVALO 


Chegamos ao final de mais uma aula, em que começamos a falar sobre Química Orgânica, que 
é uma das frentes mais temidas. 


Você precisa dominar muito bem a Isomeria e os efeitos dos grupos funcionais sobre as 
propriedades físicas dos compostos, pois são temas cobrados com muita frequência. 


Não recomendo que você se vicie demais nas regras de nomenclatura, porque são raras as 
questões diretamente sobre isso. Existem e vamos nos preparar para elas, mas, veremos mais 
adiante nos capítulos sobre cada uma das funções orgânicas separadamente em mais detalhes. 


Não hesite em me contactar para tirar suas dúvidas, porque você está se preparando para 
um certame em que a matéria é cobrada em um nível muito grande de detalhes. 
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Apresentação da Aula 


A Cinética Química é o ramo da Química que estuda as velocidades de reação. 


Na Termoquímica, aprendemos os fatores que levam uma reação a ser termodinamicamente 
favorável ou não. Porém, a Termoquímica não nos diz quando a reação vai acontecer. 


Por exemplo, a conversão de diamante em grafite é espontânea, porém, leva milhões de anos 
para se completar. 


Em termos práticos, o tempo para uma reação se completar é muito importante, afinal como 
diz o sábio ditado: “tempo é dinheiro”. 


Cinética Química nas Provas do ITA/IME 


O assunto de Cinética Química é também um dos mais importantes nas provas do ITA e IME. 


Particularmente, no IME, existe uma forte tendência de a 92 questão da prova discursiva ser 
uma questão de Cinética. 


O nível de dificuldade das questões varia muito, sendo possível encontrar desde questões 
fáceis até questões bem complexas. 


O ITA é mais abrangente e gosta de cobrar as questões em um nível de profundidade teórica 
maior. Já o IME gosta de apelar para questões mais trabalhosas em termos de cálculos. 


De qualquer forma, esse é um dos capítulos mais importantes para a sua prova, portanto, 
você deve ler, reler, revisar e tirar todas dúvidas sobre tudo o que você ler aqui. Você precisa estar 
100% afiado nessa matéria para ir bem no vestibular. 


1. Velocidade de Reação 


Primeiramente, velocidade de reação é um termo mal traduzido do inglês, em que se diz 
kinetic rate. A tradução mais apropriada seria taxa cinética. 


A taxa cinética ou velocidade de reação indica quantos mols de um reagente são consumidos 
ou quantos mols de um produto são formados em função do tempo transcorrido na reação. 


Existem duas definições que você precisará lidar: a velocidade média e a instantânea. Vamos 
estudá-los. 


1.1. Velocidade Média 


Consideremos uma reação genérica. Embora tenhamos representado somente dois 
reagentes e dois produtos, o mesmo conceito se aplica a reações de maior escala. 


aA + bB > cC + dD 


Nessa reação, a, b, ce d são os coeficientes estequiométricos referentes a cada uma das 
substâncias participantes da reação. 
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Define-se a velocidade média (ou taxa média) de consumo dos reagentes A ou B em um dado 
intervalo de tempo At como: 


ATA] 
"a= a 
A[B] 
es 


O sinal negativo é uma correção utilizada para o fato de que os reagentes A e B são 
consumidos na reação, portanto, a sua concentração diminui com o tempo. Porém, não faria sentido 
falar de velocidade negativa. 


Denota-se por va a velocidade de reação em relação ao reagente A. Ela indica quanto do 
reagente A é consumido em um intervalo de tempo. É importante destacar que ela pode ser 
diferente da velocidade de reação em relação aos demais reagentes, a depender da estequiometria 
da reação. 


Analogamente, define-se a velocidade de produção dos produtos C e D no mesmo intervalo 
de tempo At como: 


Alc] 
Ve AE 
A[D] 
Vp At 


Pela estequiometria da reação, tem-se: 
VA Vp Ve Va 
= a a Ma DA 
a b c d 


Essa proporção constante é denominada velocidade média da reação. 


HORA DE 


PRATICAR! 


1. (TFC — Inédita) 


A tabela a seguir mostra a concentração HI através da reação: 


H2 (g) + > (g) > H2(g) + l2(g) 
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0 0 

1 0,30 
2 0,53 
3 0,68 
4 0,78 
5 0,84 


Supondo que a reação tenha ocorrido num recipiente indeformável, calcule: 
a) A velocidade média de produção de HI na primeira e na última hora da reação. 
b) A velocidade média de consumo de gás hidrogênio nas três primeiras horas de reação. 


c) A quantidade de iodo que restou ao fim de 3 horas, sabendo que a concentração inicial do 
iodo era 1 mol/L. 


Solução: 


a) Na primeira hora: 


[HI] jinai — [HT] iniciar 0,3 — 0 
Er SAL TM = 0,3mol/(L.h) 
Na última hora de reação: 
= [H]] final o [Hil inicial o 0,84 — 0,78 = 0,06 


Vyr = CO A Tr = “54 = 1 = 0,06 mol/ (L.h) 


b) Nas três horas de reação: 
Mina — [H]]iniciar 0,68-0 0,68 


= = a 0 mali 
=i At s a 
Otto _ VHI 
E a 


Vy, = 0,113 mol/(L.h) 
c) Pela proporção estequiométrica, temos que: 
Al] A[HI A[HI 0,68 
— - = am “Ali = —. =- = —0,34mol/L 


Considerando que a variação da concentração de iodo é igual à concentração final menos a 
concentração inicial, temos que: 


AlL] = —0,34 
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< [z]; = 1 — 0,34 = 0,66mol/L 


Gabarito: a) 0,3 mol/(L.h); 0,06 mol/(L.h); b) 0,113 mol/(L.h); c) 0,66 mol/L 


1.2. Velocidade Instantânea 


Considere uma reação de formação do iodeto de hidrogênio (HI) a partir de hidrogênio e iodo, 
em que a concentração do produto é medida em mol/L e o tempo, em minutos. 


Concentrações 


Figura 1: Comportamento das Concentração de um Reagente em uma Reação Química 
Suponha que queiramos calcular a velocidade instantânea após 1 hora de reação. Para ilustrar 


Se quisermos saber a velocidade média de reação entre 1 hora e 3 horas de reação, notamos 
que ela é igual à inclinação da reta secante ao gráfico. 
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Concentrações 


A[Produtos] 


0,6 
I 
I | 
0,4 i i 
I | 
I | 
0,2 i i 
I | 
0 l] | 
00 O0jãÃSA IRRADIAÇÃO a 
AHNAF OnN OAND ON MFN OONAN OHAN YIN OMnNO 
dada eAe AHAA NNNNNNNNAN 


Figura 2: Ilustração da Velocidade da Reação como Reta Secante 


A[Produtos] 
Mena 


Se reduzirmos um pouco o intervalo de tempo para analisar a velocidade média de reação, 
temos que a reta secante se aproxima cada vez mais da reta tangente ao gráfico no ponto 1 hora. 


Concentrações 


0,8 ı + A[Produtos] 
EEE J 
| 
0,6 l l 
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Figura 3: Ilustração da Velocidade da Reação como Reta Secante 


À medida que o intervalo de tempo tomado vai sendo reduzido e o limite final de tempo se 
aproxima de 1 hora, a inclinação da reta secante se aproxima cada vez mais da reta tangente ao 
gráfico no ponto 1 hora. 


Por isso, a velocidade instantânea em 1 hora é tomada como a inclinação da reta tangente ao 
gráfico nesse ponto. 
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Figura 4: Velocidade Instantânea de reação como Inclinação da Reta Tangente 
A ferramenta mais utilizada na Matemática para o cálculo de inclinação de Reta Tangente é o 
Cálculo Diferencial. A velocidade instantânea em relação a cada reagente é dada pelas derivadas de 
suas concentrações em relação ao tempo. 
Sendo assim, para uma reação genérica 
aA + bB > cC+dD 


Podemos escrever as equações de velocidade de reação em relação a cada um dos 
participantes. 


d[A] d[B] d[C] d[D] 


Wos- nssr |u- ms 


Velocidade em Relação aos Reagentes | Velocidade em Relação aos Produtos 


As velocidades instantâneas também seguem a proporção estequiométrica. 


A velocidade instantânea de reação é definida como a proporção entre as velocidades 
instantâneas e os coeficientes estequiométricos referentes a cada participante. 


Está fora do escopo desse material ensiná-lo a fazer o cálculo da velocidade instantânea de 
reação por meio de Cálculo Diferencial. 


2. Teoria das Colisões Moleculares 


Nessa Seção, vamos nos aprofundar sobre como as reações acontecem. 
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A Teoria das Colisões Moleculares estabelece que uma reação química somente pode 
acontecer mediante o choque entre as moléculas participantes. 


Em termos práticos, podemos dizer que não existe reação química wireless. Ou seja, se não 
houver contato entre os reagentes, não existe a possibilidade de haver reação. 


Os choques podem ser efetivos, quando deles resulta a reação, ou não-efetivos, quando não 
segue nenhuma reação. Vamos estudar as condições para que um choque qualquer seja efetivo. 


2.1. Choques Efetivos 


As moléculas estão em constante movimento por agitação térmica. Por conta disso, os 
choques são relativamente comuns. 


Considere a reação de formação do iodeto de hidrogênio (HI) em altas temperaturas, de 
modo que o iodo também esteja no estado gasoso. 


H,(9) + L(g) > 2 HI (g) 


Se os dois reagentes forem armazenados em recipientes separados, sem haver contato entre 
eles, não é possível haver reação. 


Figura 5: Hidrogênio e lodo em Recipientes Separados e a reação não acontece 


Somente se for quebrada a divisória do recipiente, permitindo que os dois reagentes se 
misturem. 


Figura 6: Reagentes são misturados e a reação começa a acontecer 


Quando os reagentes são misturados, as moléculas, por estarem em constante movimento, 
podem se chocar. Porém, nem todos os choques são efetivos. Ou seja, nem todos eles originam 
reações químicas. 
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Um choque é efetivo quando atende a duas condições: 


e As moléculas se chocam em uma orientação geométrica favorável; 
e Possuem uma energia mínima necessária para processar a reação, conhecida como 
energia de ativação. 


Um choque efetivo deve seguir as etapas mostradas na Figura 7, em que os reagentes 
colidem, formando um estado intermediário, conhecido como complexo ativado. 


Reagentes Complexo Ativado Produtos 


Figura 7: Exemplo de um Choque Efetivo 


Vamos analisar cada uma das condições. Primeiramente, em relação à orientação geométrica 
das moléculas. Vejamos duas possibilidades diferentes de choques na Figura 8. 


Figura 8: Possibilidades de Choque entre uma molécula H2 e outra molécula l2 


Caso uma molécula l2 se choque com uma molécula H2 de frente, como mostrado na parte 
superior da Figura 8, não existe a possibilidade de reação. Nessa situação, é muito difícil que os 
átomos se rearranjem, de modo a produzir duas moléculas HI. 


(o) O FIQUE 
E iino! 


É importante ressaltar que a orientação geométrica favorável pode, em muitos casos, ser uma 
grande barreira para que uma determinação reação aconteça. E o caso, por exemplo, hexafluoreto 
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de enxofre (SFs). Boa parte de suas reações são termodinamicamente favoráveis, ou seja, 
apresentam variação de Energia Livre de Gibbs padrão negativa. Como exemplo, podemos citar: 
SFelg) + H,O(I) > H,SO,(aqg) + 6HF (aq) AG < 0 
Embora diversas reações como essa sejam espontâneas, uma das aplicações mais conhecidas 
do hexafluoreto de enxofre é como atmosfera inerte em ambientes reacionais. 


A razão para isso é que é muito difícil uma molécula reagente externa se chocar com o átomo 
de enxofre presente em SFs, porque ele está rodeado de átomos de flúor. E o que se chama de 
impedimento estérico. 


Fa | aF 
| “F 
F 


Molécula Reagente Externa 


Figura 9: Ilustração do Impedimento Estérico em torno da Molécula SFe 


A maioria dos mecanismos de reação envolvendo SFs requerem o choque com o átomo de 
enxofre. Como esse choque é muito difícil, as suas reações, embora espontânea, sejam bastante 
lentas. 


Por outro lado, se o choque for pela lateral, como mostrado na parte inferior da Figura 8, a 
reação pode acontecer, desde que atenda ao requisito da energia de ativação. Vejamos novamente 
o esquema para nos aprofundarmos nele. 


Reagentes Complexo Ativado Produtos 
Figura 10: Exemplo de um Choque Efetivo 
O complexo ativado, mostrado na Figura 10, é um estado intermediário em que as ligações 


dos reagentes são quebradas e novas ligações são formadas nos produtos. Como visto em 
Termoquímica, a quebra de ligações é sempre um processo endotérmico. 
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Por isso, a formação do complexo ativado inicialmente requer um elevado consumo de 
energia devido à quebra das ligações dos reagentes. Logo, essa etapa é sempre mais energética que 
os próprios reagentes. 


A seguir, novas ligações são formadas para se chegar aos produtos. Com isso, a energia dos 
produtos é inferior à energia do complexo ativado. 


Portanto, se desenharmos um diagrama de energia em função do caminho da reação, 
teremos que o complexo ativado sempre corresponde à situação de máximo de energia. 


complexo 
ativado 


reagentes 


produtos 


Figura 11: Diagrama de Energia em função do Caminho de Reação 


A energia de ativação é a energia necessária para formar o complexo ativado a partir das 
moléculas reagentes. 


Sendo assim, a energia de ativação é uma importante barreira energia que as moléculas 
reagentes devem transpor a fim de experimentarem uma colisão efetiva. 


Um fator muito importante que influencia a energia de ativação é a temperatura. Quanto 
maior a temperatura, maior a agitação térmica das partículas. Sendo assim, a maior temperatura 
eleva o nível de energia das partículas. Por conta disso, é mais provável que uma molécula qualquer 
detenha a energia de ativação. 


Além disso, por estarem mais agitadas, as partículas se chocam mais frequentemente. 


Por esses dois motivos, o aumento de temperatura, de maneira geral, faz que as reações 
químicas sejam mais rápidas. 


É por isso que utilizamos geladeiras para conservar alimentos. Em temperaturas menores, a 
ação dos microrganismos decompositores é seriamente reduzida, portanto, os alimentos se 
conservam por mais tempo. 


Uma das primeiras regras que estudou o efeito da temperatura sobre a velocidade de reações 
químicas é a Regra de van't Hoff, que propõe que um aumento de 10 °C na temperatura do sistema 
duplica a velocidade de reações. 


Certamente, a Regra de van't Hoff tem inúmeras exceções, porém, pode ser usada como uma 
regra de bolso para ter uma ideia do efeito da temperatura, sem precisar fazer contas complexas. 
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2.2. Mecanismo de Reações 


Uma reação elementar é aquela que acontece em uma única etapa. Ou seja, os reagentes 
precisam de um único choque efetivo para originar os produtos finais. 


A reação estudada de produção do iodeto de hidrogênio (HI), estudada anteriormente e 
trazida novamente na Figura 12, é um exemplo de reação elementar. 


Ho (9) + (9) > 2HI (g) 


Reagentes Complexo Ativado Produtos 


Figura 12: Exemplo de Reação Elementar 
Vale ressaltar que as reações elementares são muito raras na Química. 


Pense, por exemplo, em uma reação que envolve um número consideravelmente alto de 
reagentes. Tomemos como exemplo a combustão do propano, cuja reação balanceada é fornecida 
a seguir. 


CH; + 50, > 3C0, + 4H,0 


Se essa combustão acontecesse em uma única etapa, ela envolveria a colisão de seis 
moléculas — uma de propano e cinco de oxigênio. Considerando que o movimento das moléculas é 
aleatório, isso seria extremamente improvável. 


Uma analogia que costumo fazer é: imagine que você foi sozinho ao shopping. Qual a 
probabilidade de, chegando lá, encontrar um amigo seu? Essa probabilidade é até razoável, tendo 
em vista que o shopping é um lugar bastante movimentado. 


Da mesma forma, é relativamente fácil que duas moléculas reagentes se encontrem, se 
choquem e procedam uma reação química. 


Porém, qual é a probabilidade de encontrar dois amigos exatamente ao mesmo tempo, no 
mesmo lugar, sem ninguém ter combinado? Não estou falando de você encontrar dois amigos que 
saíram juntos — estou falando sobre a probabilidade de três pessoas que saíram de casa sozinhas se 
encontrarem pelo mero acaso ao mesmo tempo no mesmo lugar. 


Com certeza, essa probabilidade é baixa, mas talvez você já tenha vivenciado ou ouvido falar 
de que isso tenha acontecido com alguém. Por exemplo, isso já aconteceu comigo uma única vez. 


Mas, vamos dificultar. Qual a probabilidade de você encontrar quatro amigos ao mesmo 
tempo, no mesmo lugar, sem ninguém ter combinado? E cinco? Seis? 


Viu que está cada vez mais difícil, não é? 
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Pois é, exatamente por isso que as reações químicas muito dificilmente acontecem em etapas 
que envolvem três ou mais moléculas. 


Em geral, as reações acontecem em várias etapas. Em cada etapa, são formados 
intermediários. 


Os intermediários são substâncias formadas em uma etapa da reação, mas que são 
consumidos em outra etapa posterior. 


Como exemplo, vejamos o mecanismo de conversão de ozônio (O3) em oxigênio molecular 
(02). 


e Quebra da Ligação: o ozônio tem energia de ligação média muito mais baixa em relação ao 
oxigênio. Esse fato é simples de entender. 


o o 
02 ~o — 0“ So 


Observe que o ozônio é formado por uma ligação intermediária entre simples e dupla, 
enquanto o oxigênio molecular é formado por uma ligação dupla. Por isso, a molécula de ozônio 
pode ser quebrada liberando oxigênio molecular e um átomo de oxigênio nascente. 


Como essa etapa tem apenas uma molécula, é uma etapa bastante rápida. 


Os(9) > 02(g) + O(g) (rápida) 


e Ataque do Oxigênio Nascente: o átomo de oxigênio nascente liberado, por ser um radical 
livre, é extremamente reativo. 


Esse tipo de radical livre tem a habilidade de reagir com a primeira molécula que encontram 
pela sua frente. Por exemplo, se o radical encontrar outra molécula de ozônio, ele provocará 
a quebra dessa molécula em duas de oxigênio molecular. 


03(g) + O(g) > 20,(9) (lenta) 
Essa etapa da reação é mais lenta que a anterior, porque envolve duas espécies químicas. 


Vale ressaltar que o átomo de oxigênio nascente poderia se chocar, inclusive, com outro 
átomo de oxigênio, regenerando a molécula de ozônio. 


02(g) + O(g) > 03(9) 


Por isso, pode-se dizer que a etapa rápida é, na verdade reversível. Isso significa que ela pode 
acontecer nos dois sentidos. Denotamos da seguinte forma: 


03(g9) 5 02(g) + O(g) (rápida) 
Agora, vamos reunir as duas etapas da síntese de produção do ozônio. 


Os(g) S 0(g)+0(g) (rápida) 
Os(g) +O(g) > 20,(g) (lenta) 
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Observe que o oxigênio atômico ou nascente (O) é formado em uma das etapas da reação, 
mas é consumido em outra etapa. Exatamente por isso, ele é considerado um intermediário. 
Podemos obter a reação global somando as equações, de modo a eliminar os intermediários da 
reação. 


Nesse caso, como os coeficientes estequiométricos do intermediário são iguais nas duas 
etapas. 


Os(9) S O(g)+0O(g) (rápida) 
+ 0;(g)+0(g9) > 20,(g) (lenta) 


203(9) > 302(g) (global) 


É muito difícil determinar os mecanismos de uma reação química. Inclusive, muitos prêmios 
nóbeis foram conferidos a pessoas que fizeram esse trabalho. 


Sendo assim, à exceção alguns bastante conhecidos, os mecanismos não são cobrados em 
questões de prova. Esse do ozônio é um dos que se enquadram na categoria dos que podem ser 
cobrados. 


2.3. Lei de Velocidade 


A lei de velocidade de reação tem por objetivo expressar a taxa de quanto a reação se 
completa pelo tempo em função da concentração dos reagentes e de outras espécies que possam 
participar da reação — como catalisadores (que serão estudados mais adiante) ou até mesmo os 
produtos da reação. 


A lei de velocidade de reação é escrita como o produto de uma constante de velocidade (k) 
multiplicada pelas concentrações de participantes de reação elevadas a potências, denominadas 
ordens de reação. 


v = k. |Participantes]® = k. [RJ]. [R$]... [Ra] 


Na expressa acima, a é a ordem de reação em relação ao participante R1, a2 é a ordem de 
reação em relação ao participante R2. 


A ordem global de reação é dada pela soma de todas as ordens de reação. 
qa=m+a++a, 
Como exemplo, podemos citar a reação de formação de amônia, para a qual apresenta uma 
suposta lei de velocidade. 


N>(9) + 3H,(9) > 2 NHs(9) v = k. [N3]. [H2]? 


Observando os expoentes que aparecem na lei de velocidade, temos que: 


e Aordem de reação em relação ao nitrogênio gasoso (N2) é iguala 1; 
e Aordem de reação em relação ao hidrogênio gasoso (H2) é igual a 2; 
e Aordem global de reação é igual a 3; 
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e Nem sempre a ordem global de reação coincide com os coeficientes estequiométricos. 


Podemos citar que não há nenhum obstáculo para que as ordens de reação sejam fracionárias 
ou negativas. Podemos citar algumas 


203(9) > 305(9) v = k[05]2[0,]"1 


H>(9) + Bro(9) > 2HBr(g) v = k[H,][Br,]“? 


Quando uma reação apresenta algum participante com ordem de reação negativa, sua ordem 
de reação é marcada com pseudo. Por exemplo, a decomposição do ozônio é uma reação de pseudo- 
ordem unitária ou ordem pseudo-um. 


Retornando à reação de formação da amônia: 


A sua lei de velocidade fornecida nos diz que a velocidade de reação é proporcional: 


e À concentração molar de nitrogênio gasoso (N2); 
e Ao quadrado da concentração molar de hidrogênio (H2). 


Explorando um pouco mais a lei de velocidade citada, podemos observar o que acontece com 
a velocidade aferida em vários experimentos. 


Tabela 1: Dados sobre a Velocidade da Reação de Formação da Amônia 


[N2] (mol/L) | [H2] (mol/L) | Velocidade (mol/(L.s)) 


0,100 0,100 0,400 
II 0,200 0,100 0,800 
IIl 0,100 0,200 1,600 


Entre os experimentos | e Il, o que varia é a concentração de nitrogênio. Como vimos, a 
velocidade de reação é diretamente proporcional à concentração desse reagente. Ou seja, devemos 
esperar que, quando a concentração de nitrogênio duplica, realmente a velocidade de reação 
duplica. Podemos escrever matematicamente: 


Vu AM ! 
v (T) 


Verificando os dados fornecidos: 
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0,800 70,200)! 
0,400 — E 
2 = 2! (ok) 
Como os dados fornecidos bateram com a lei de velocidade, concluímos que houve coerência. 
Vamos analisar os experimentos l e III. 


Entre os experimentos | e Ill, o que varia é a concentração de hidrogênio. Como vimos, a 
velocidade de reação é diretamente proporcional ao quadrado da concentração desse reagente. Ou 
seja, devemos esperar que, quando a concentração de hidrogênio duplica, a velocidade de reação 
deve quadruplicar. E isso, de fato, aconteceu, como podemos checar matematicamente: 


Vin [Hz] ? 
vo (mt) 


1,600 (0,200)? 
0,400 — fer 
4 = 2? (ok) 
Como as duas verificações foram coerentes, podemos concluir que a Tabela 1, de fato, 
representa uma reação, cuja lei de velocidade é v = k. [N,]. [H,]-. 


Verificando os dados fornecidos: 


Podemos, ainda, determinar a constante de velocidade da reação utilizando qualquer um dos 
experimentos. Por exemplo, tomemos o experimento l. 


vı = k.[N,),. [H2]; 
Substituindo os valores do experimento |, temos: 
0,800 = k. 0,1. (0,1)? 


0,800 = k. 1072 
“k= L = 0,8.10º = 800 
k= a e: = 


Com isso, a lei de velocidade referente aos experimentos da Tabela 1 é: 
v = 800. [N,]. [H,]? 


Podemos utilizar essa ideia também para determinar a ordem de reação experimental em 
relação a um determinado reagente. Por exemplo, a reação de decomposição da água oxigenada é 
mais rápida na presença de iodeto de potássio (KI). 


Obs.: O iodeto de potássio é o catalisador. Veremos mais adiante nesse capítulo como os 
catalisadores participam e aceleram uma reação química. 


T (ag) 1 
H,0,(aq) —> H,0(D) + 2 02(9) 


O iodeto de potássio não é um reagente, mas é um participante da reação que influencia na 
sua velocidade, como mostrado na Tabela 2. 
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Tabela 2: Dados sobre a Velocidade da Decomposição do Peróxido de Hidrogênio 


[H202] (mol/L) | [I-] (mol/L) | Velocidade (mol/(L.s)) 


0,100 0,100 0,0 
II 0,200 0,100 0,10 
HI 0,200 0,200 0,20 


Entre os experimentos | e Il, somente a concentração de peróxido de hidrogênio (H202) 


variou. Portanto, a razão entre as velocidades nesses experimentos é igual à razão entre as 
concentrações do reagente elevadas à sua ordem de reação 


Vu - (Tede) 
vı [H202]; 
0,10 o Ea 


0,05 0,100 
2=2º.a=1 


Entre os experimentos Il e III, somente o que varia é a concentração do iodeto (I7), portanto 
podemos comparar esses experimentos. 


Mais uma vez, a razão entre as velocidades de reação é igual à razão entre as concentrações 
de íon iodeto elevadas à sua ordem de reação 


Vir _ (W lr ó 
Pr E (=) 
0,20  /0,200;\f 
10 7 (5,100) 
2=2f.ß=1 
Sendo assim, a lei de velocidade de reação é: 


v = k. [H,0;]1. [17]! 


Podemos também calcular a lei de velocidade aplicando essa expressão em qualquer um dos 
experimentos. Por exemplo, no experimento l: 


vı = k.[H,0,),. U7]; 
0,05 = k. (0,1)1. (0,1)! 


0,05 
0,05 = k. 0,01 .. k = — 


=5 
0,01 


Sendo assim, a lei de velocidade da reação é: 


v=5.[H,0,].. [17]! 
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PRESTE MAIS .. 


ATENÇÃO!! 


Os sólidos e líquidos possuem volume fixo, portanto, a sua concentração molar é sempre 
constante. A concentração molar, nesses casos, pode ser calculada em função de sua densidade. 
n m d 
V MV M 
Como a densidade e a massa molar de um sólido ou líquido são constantes, também serão 


constantes as suas concentrações. Dessa maneira, se eles participarem de uma reação química 
elementar, suas concentrações não devem ser incluídas na lei de velocidade. 


Por exemplo suponha que a redução do ferro por monóxido de carbono (CO) seja elementar. 
Fe0(s) + CO(g) > Fe(s) + CO,(9) 


Supondo elementar, a lei de velocidade dessa reação depende somente da concentração do 


z 


gás. 
v = k|C0] 


Sendo assim, somente se deve incluir na lei de velocidade de reação os participantes que 
estejam no estado gasoso ou dissolvidos. 


Porém, o fato de não incluir a concentração reagente sólido na lei de velocidade de reação 
não significa que ele não exerce influência nela. 


A área de contato entre o reagente sólido e os demais exerce forte influência no valor da 
constante de velocidade. 


HORA DE 


PRATICAR! 


2. (TFC - Inédita) 


Supondo que as seguintes reações sejam elementares, determine suas leis de velocidade e suas 
ordens globais de reação: 


FeO(s) + C(s) > Fe (s) + CO (g) 
SO; (g) + H20 (R) -> H2SO4 (R) 
C2H4 (g) + H2 (g) > C2H6 (g) 

Na* (aq) + CRM(aq) -> NaCl (s) 


a) 
b) 
c) 
d) 
Comentários 


Essa é uma questão importante para fixar que a lei de velocidade não deve incluir os sólidos 
e líquidos, porque estes possuem concentração constante. 
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Qualquer que seja a reação, o comportamento da concentração de um sólido ou líquido será 


o seguinte. 


b) 


d) 


[A] 


Agora, vamos analisar cada item. 


Como todos os reagentes estão no estado sólido, a lei de velocidade de reação ficará em 
função somente da constante de velocidade. 


v=k 
Trata-se de uma reação de ordem zero. 


Nessa reação, a velocidade fica em função apenas do único reagente no estado gasoso, que 
é o trióxido de enxofre (SO). 
v = k[S0s] 


Trata-se, portanto, de uma reação de primeira ordem. 


Nessa reação, a velocidade de reação é influenciada por ambos os reagentes, pois ambos 
estão no estado gasoso. 


v = k[C,H,]H,] 
Trata-se, portanto, de uma reação de segunda ordem. 


Analogamente, nessa reação, ambos os reagentes devem constar na lei de velocidade, pois 
estão ambos dissolvidos. 


v = k|[Na*] [CU] 


Gabarito: discursiva 


p” - 


2.3.1. 


Etapa Lenta 


A lei de velocidade de reação é normalmente determinada experimentalmente pelo processo 


mostrado na seção anterior. Uma vez encontrada a lei de velocidade, é comum buscar um 
mecanismo que a explique. 


O problema inverso também é bastante comum. Uma vez fornecido um mecanismo, você 


precisará determinar a lei de velocidade a ele associada. 
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Uma propriedade interessante das reações elementares é que a velocidade de reação é dada 
pelo produto das concentrações dos reagentes elevados aos seus respectivos coeficientes 
estequiométricos. 


Por exemplo, considere a reação. 


Ho(9) + h(g) > 2 HI (g) 
Supondo que ela seja elementar, teríamos que a sua lei de velocidade seria: 


v=k.[H,].[1,] 


Nessa lei de velocidade, as ordens de reação em relação ao hidrogênio e ao nitrogênio são 
iguais aos seus respectivos coeficientes estequiométricos — no caso, 1 e 1. 


Porém, de maneira geral, as reações seguem mecanismo com várias etapas. E um exemplo 
de uma reação química em várias etapas é a produção de um bolo em casa. Para fazer um bolo, você 
precisa: 


e Misturar todos os ingredientes da massa e da cobertura; 
e Levar a massa ao forno; 

e Levar o recheio ao fogo baixo; 

e Misturar a massa e a cobertura. 


Agora, suponha que você seja o dono de um restaurante e queira maximizar a sua taxa de 
produção de bolos. Você precisa de algumas pessoas e equipamentos para produzi-lo: 


e Cozinheiro para misturar os ingredientes da massa, da cobertura e depois misturar a massa e 
cobertura prontas; 

e Forno para assar a massa; 

e Fogo baixo e um cozinheiro para preparar a cobertura. 


Suponhamos que a sua equipe seja capaz de produzir: 


e 10 misturas de recheio e cobertura em 1 hora; 
e Assar uma massa em uma 1 hora; 
e Cozinhar 5 receios em uma hora. 


Quantos bolos você será capaz de produzir por hora? 


A resposta é que você conseguirá produzir apenas um bolo por hora. Isso acontece porque a 
velocidade de produção de bolos é determinada pela etapa mais lenta. 


É exatamente essa a etapa que você precisará analisar para saber o que você deve fazer para 
aumentar a sua produção. Por exemplo, o que faz mais sentido? Comprar mais fornos ou contratar 
mais cozinheiros? 


Se você contratar mais cozinheiros, eles vão preparar mais misturas de massa e cobertura 
que ficarão ociosas. A fila para assar a massa vai ficar cada vez maior e você continuará produzindo 
exatamente um bolo por hora. 


Por outro lado, se você comprar mais fornos, as 10 misturas de recheio e cobertura que são 
preparadas e ficam na fila de esperada começam a ser assadas mais rapidamente. E isso melhorará 
a sua capacidade de produzir bolos, que é o que importa. 
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Da mesma forma acontece na Química, a lei de velocidade de uma reação é dada pela etapa 
lenta. 


Por exemplo, considere a seguinte reação. 
NO, + CO > NO + CO, 


Em baixas temperaturas, a reação citada é elementar. Sendo assim, a sua lei de velocidade é 
dada por: 


v = k. [N0]. [CO0] 
Porém, em temperaturas mais elevadas, a reação segue um mecanismo em duas etapas. 
NO2(g) + NO(g) > NO;(g)+NO(g) (lenta) 
NOs(g) +CO(g) > NO(g) +C0:(g) (rápida) 


É bastante razoável esperar que a segunda etapa seja mais rápida. Observe que, na primeira 
etapa, é formado um intermediário NOs, que é bastante instável. Por ser instável, ele reagirá 
rapidamente com a molécula CO na segunda etapa. 


Devemos observar, ainda, que as duas reações somadas retornam a equação global. 
NO(9) + NO(g) > NOs(g)+NO(g) (lenta) 


+ NOs(g)+CO(g) > NO(g)+CO-(9) (rápida) 


NO>(9)+CO(g) > NO(g)+CO>(9) (global) 


Por conta disso, devemos tomar a lei de velocidade a partir da etapa lenta. 
v = k. [N0,]? 
Olha só que interessante. Uma mesma reação química, em duas condições diferentes 
apresenta leis de velocidades diferentes. 


Baixas Temperaturas: v = k[NO,][C0] 
NO>(9) + CO (g) > NO(g) + C02(9) 


Altas Temperaturas: v = Kk[NO5]? 


Esse fenômeno é bastante comum na Química. Portanto, é bastante comum que as reações 
sigam mecanismos diferentes e, por consequência, tenham leis de velocidades diferentes, a 
depender de fatores externos, como: 


e Condições de Pressão e Temperatura; 
e Presença de Catalisadores; 
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Por conta disso, na Química, os experimentos para determinar leis de velocidade são bastante 
comuns. E, não por acaso, também serão bastante comuns na sua prova. Portanto, você precisa 
dominar muito bem o que foi mostrado na Tabela 2. 


2.3.2. Influência de Intermediários 


É importante registrar que os intermediários não podem participar da lei de velocidade. Isso 
acontece, porque é bastante comum que eles tenham uma vida extremamente rápida. Em muita 
reações, é muito difícil até mesmo detectar a sua presença no meio reacional, portanto, medir sua 
concentração é fora de questão. 


Vale lembrar que vários prêmios nóbeis foram conferidos a pesquisadores que descobriram 
a existência de alguns intermediários. Portanto, se detectar um intermediário é um tema para 
Prêmio Nobel, medir a sua concentração jamais aparecerá na sua prova. Concorda? 


Por conta disso, sempre que a lei de velocidade da etapa lenta incluir um intermediário, 
devemos calcular a sua concentração em função das outras espécies. E o caso da decomposição de 
ozônio em oxigênio. 


Os(9) S 0O(9)+0(g) (rápida) 
+ 0;(g)+0(g) > 20,(g) (lenta) 


203(9) > 302(g) (global) 


A lei de velocidade considerando a etapa lenta é: 
v = k. [0,3]. [0] 


Porém, o oxigênio nascente é um intermediário, cuja concentração é extremamente difícil de 
calcular. Portanto, convém substituí-lo. 


Para isso, podemos escrever a constante de equilíbrio da etapa rápida. Veremos no capítulo 
de Equilíbrio Químico que ela é dada pela razão entre as concentrações dos produtos dividida pelas 
concentrações dos reagentes, elevadas aos respectivos coeficientes estequiométricos. 


[produtos] 


[reagentes] 
Sendo assim, em relação à primeira etapa, podemos escrever que a sua constante de 
equilíbrio é: 
[produtos] _ [0]. [0] 


[reagentes] [0,4] 
Com base nisso, podemos isolar a concentração do intermediário. 
[0] = K.[05].[0,]"! 


Agora, podemos substituir a concentração do intermediário na lei de velocidade original da 
reação. 


v = k. [03]. [0] = k. [05]. K.[05].[0,]1 
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Reunindo os termos semelhantes, temos: 
v=k.K. [04]*. [0,]1 


O produto das constantes k e K é também uma constante, portanto, chegamos à lei de 
velocidade final da reação. 


v = k'[05]º[0,]"" 


Dessa maneira, a reação é ordem 2 em relação ao ozônio (03) e de ordem -1 em relação ao 
oxigênio molecular (02). Sua ordem global é pseudo-unitária. 


2.4. Catalisadores 


O catalisador é uma substância que acelera a reação química, sem ser consumido durante o 
processo. 


Essa última condição é extremamente importante. Se uma substância é consumida na reação 
química, ela não pode ser considerada um catalisador, mas sim um reagente. 


Alguns catalisadores são bastante caros, porém, isso não costuma ser um problema, tendo 
em vista que podem ser reutilizados indefinidamente. Vale ressaltar que eles são empregados na 
grande maioria das reações químicas, tanto naturais como artificiais, utilizam catalisadores. 


Existem dois tipos básicos de catálise: 


e Heterogênea: quando o catalisador está em uma fase diferente dos reagentes. É o caso da 
platina na combustão de hidrogênio. 


1 Pt 
Ho(g) + 3 02(9) > H,0 (1) 
Nessa reação, Os reagentes são gasosos, mas o catalisador está na fase sólida. Por isso, a 


catálise é heterogênea. 
e Homogênea: quando o catalisador está na mesma fase dos reagentes. É o caso do íon iodeto, 
que é o catalisador da decomposição da água oxigenada. 
E 
2H,0, (aq) > 2H,0 (D) + 0,(9) 


Nessa reação, tanto o reagente como o catalisador estão dissolvidos em fase aquosa. Por isso, 
a catálise é homogênea. 


Como preconiza a Teoria das Colisões Moleculares, um choque é efetivo quando as moléculas 
reagentes: 


e Se chocam em uma orientação geométrica favorável; 
e Possuem uma energia mínima, conhecida como energia de ativação. 


Sendo assim, um catalisador é 
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Facilitam o choque 
na orientação 
geométrica favorável 


Catalisadores 


Diminuem a energia 
de ativação 


Figura 13: Modo de Ação dos Catalisadores 


Um conceito fundamental que você precisa aprender sobre os catalisadores é que eles 
alteram apenas o mecanismo de reação, porém, não fazem parte da reação global. Sendo assim, os 
estados finais (produtos) e inicial (reagentes) não são alterados. 


Por exemplo, na situação mais comum, os catalisadores diminuem a energia de ativação da 
reação. 


— sem catalisador 


com catalisador 


Figura 14: Diagrama de Energia pelo Caminho de Reação com e sem Catalisador 


Como a entalpia e a energia livre de Gibbs são funções de estado, concluímos que a adição 
de um catalisador não afeta: 


e AH, consequentemente, a energia liberada ou absorvida pela reação; 
e AG, consequentemente, o fato de a reação ser espontânea ou não. 
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2.4.1. Outros Catalisadores 
As enzimas são os catalisadores mais eficientes e também os mais conhecidos. 


Elas são proteínas, que são macromoléculas, formadas por sequências de aminoácidos. A 
estrutura das proteínas será melhor detalhada no Capítulo sobre Bioquímica. 


O princípio de funcionamento das enzimas é descrito como chave-fechadura. 
Resumidamente, elas se ligam a um dos reagentes, que é denominado substrato. 


A região da enzima que se liga ao substrato é denominada sítio ativo, deixando exposta o 
pedaço do substrato que efetivamente reage. 


Inerte Reativo Reativo 
Enzima Substrato Complexo Enzima-Substrato 


Sítio Ativo 


Figura 15: Formação do Complexo Enzima-Substrato 


De maneira geral, as enzimas auxiliam muito, pois favorecem a orientação geométrica correta 
no momento do choque. Com isso, elas aumentam bastante a probabilidade de que um choque seja 
efetivo. 


As enzimas são substâncias extremamente sensíveis e sua ação é afetada pela: 


e Variação de pH: em geral, possuem faixas ideais de atuação, conhecidas como pH ótimo. 
Quando submetidas a um pH fora da sua faixa ótima de atuação, as enzimas sofrem 
deformação temporária no seu sítio ativo, o que reduz a sua eficiência. 
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Enzima Substrato Complexo Enzima-Substrato 


Sítio Ativo 
Deformado 


Figura 16: Sítio Ativado deformado pela Variação de pH em relação ao ótimo 


Quando a enzima retorna à sua faixa de pH ótima, ela regenera o seu sítio ativo, voltando a 
apresentar sua atividade normal. 


Se a variação de pH for muito intensa, é também possível que a enzima perca a sua atividade 
permanentemente. 


e Variação de Temperatura: as enzimas possuem também uma faixa de temperatura muito 
estreita de atuação. 


Quando aquecidas muito acima da sua temperatura ótima, elas sofrem desnaturação. Nesse 
caso, elas perdem permanentemente a sua atividade, não sendo capazes de regenerar o seu sítio 
ativo. 


Em alguns casos, a desnaturação pode ser revertida, como no caso da ribonuclease, que 
catalisa a degradação do RNA em componentes menores. Porém, os casos de desnaturação 
irreversíveis são os mais comuns. 


2.4.2. Outros Catalisadores 


Vamos estudar outros dois casos importantes de catalisadores inorgânicos: a platina e o 
iodeto. 


O gás hidrogênio (H2) é termodinamicamente muito reativo, sendo a sua combustão bastante 
exotérmica. Porém, se misturados à temperatura ambiente, entre o hidrogênio e o oxigênio, não se 
nota nenhuma reação. 


1 
Ho (9) + 3 Oz (g) > não reage 


O que acontece é que, na verdade, a reação é extremamente lenta por dois motivos: 


e Como as moléculas de hidrogênio são extremamente rápidas e pequenas, devido ao fato de 
o gás ser muito leve, na maioria dos choques, as moléculas Hz colidem, mas não interagem 
com o oxigênio; 
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e (Como a energia de ligação do oxigênio é muito alta, a energia de ativação dessa reação é 
sensivelmente grande. 


A platina é um material poroso que tem facilidade de adsorver moléculas H2. Ou seja, as moléculas 
de hidrogênio ficam aderidas à sua superfície. Os demais elementos da família VIII-B (ou grupo 10) 
— o níquel (Ni) e o paládio (Pd) — também apresentam essa propriedade e são bons catalisadores 
para reações do hidrogênio. 


H2 


Figura 17: Platina adsorvendo o hidrogênio 


Na presença de platina, as moléculas de hidrogênio ficam mais lentas e, com isso, 
praticamente todos os choques com moléculas de oxigênio são efetivos. 


Além disso, vale citar que a reação é bastante exotérmica, por isso, a energia por ela liberada 
é suficiente para romper a energia de ativação necessária para a sua continuidade. 


Com isso, a reação vai liberar mais e mais energia, tornando-se explosiva. 


Vejamos o exemplo da decomposição do peróxido de hidrogênio, que é catalisada por íons 
iodeto. 


H,0,(aq)+ I7 (aq) > H,0 (D +107 (aq) (lenta) 


+ H,0,(aq)+107(aq) > H,0 (D +r (aq)+0(g) (rápida) 


2H,0>(aq) > 2H,0 (L) + 0,(9) 


A lei de velocidade da reação é obtida pela velocidade da etapa lenta. 
v = K. [H203]. [17] 


Como o catalisador participa da etapa lenta, ele aparece na lei de velocidade da reação. 
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É importante destacar que o íon iodeto não é consumido pela reação. Ele é consumido na 
primeira etapa, porém, é regenerado na segunda etapa. Sendo assim, na reação global, o catalisador 
não é perdido nem produzido. 


Nesse caso, o seu efeito é claro em reduzir a energia de ativação da reação. Podemos 
desenhar o diagrama de reação direta e catalisada. 


— sem catalisador 


com catalisador 


Figura 18: Diagrama de Energia pelo Caminho de Reação com e sem Catalisador 


Podemos concluir, portanto, que o catalisador oferece um novo mecanismo para a reação, 
que acontece com menor energia de ativação. 


Porém, é importante citar que o caminho de reação original ainda existe, e a reação continua 
acontecendo por ele normalmente. 


É o que acontece, por exemplo, nos cursinhos pré-vestibular. Uma vez que lançamos o 
Estratégia Vestibulares, oferecemos um caminho mais rápido para a sua aprovação. O Estratégia é, 
portanto, um catalisador da reação — aliás, o melhor catalisador. 


Porém, isso não impede que a reação aconteça pelo caminho direto, sem o uso de catalisador. 
Ainda existem alunos que são aprovados sem fazer cursinho online. 


O que acontece é que a quantidade de produto que é formado pelo caminho catalisado é 
muito superior à quantidade de produto formado pelo caminho direto. 


Na Química, é bastante comum que um catalisador acelere a reação em 1000 vezes ou até 
mais, no caso de uma enzima. 


Sendo assim, a cada 1000 moléculas de produto que é formado, apenas uma é formada pelo 
caminho direto. Dessa maneira, em geral, desconsidera-se a existência do caminho direto. Porém, 
se uma questão perguntar se o mecanismo direto ainda é possível, a resposta é que sim. 
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2.4.3. Venenos de Catalisador e Inibidores 
Outra categoria importante de participantes reacionais são os inibidores de reação. 


Ao contrário dos catalisadores, essas substâncias diminuem a velocidade de reação. Para 
isso, elas impedem que a reação aconteça pelo mecanismo direto. 


Normalmente, os inibidores se associam com alguma das moléculas reagentes, impedindo-a 
de reagir. 


Em geral, os inibidores produzem simplesmente um impedimento estérico, bloqueando a 
possibilidade de choques efetivo, por dificultar um arranjo geométrico espacial favorável à reação. 


Não faz sentido supor que um inibidor contribua para aumentar a energia de ativação da 
reação, porque, nesse caso, o mecanismo original continuaria existindo. 


Uma categoria importante de inibidores são os venenos de catalisador. 


Os venenos de catalisador são espécies químicas que diminuem ou neutralizam 
completamente o poder catalítico. 


Como a maioria das reações são catalisadas, uma forma de diminuir a velocidade de reação 
é impedir a ação do catalisador. 


Um caso muito comum no nosso dia-a-dia são os conservantes de alimentos, sendo o nitrito 
de sódio (NaNO,) um dos mais antigos e conhecidos. Essas substâncias inibem a ação das enzimas 
bacterianas que seriam responsáveis por degradar aquela matéria orgânica. 


Um caso bem interessante de veneno de catalisador é estudado em Química Orgânica. Trata- 
se da hidrogenação catalítica de cloretos de ácido. 


Essa reação, assim como muitas do hidrogênio, é catalisada por paládio (Pd). Porém, é comum 
utilizar sulfato de bário (BaSO4) como veneno de catalisador para evitar que a reação progrida. 


O O 
P H P H 
R—cÊ 2 Ro Es ROL 
CI Pd H Pd 
o o 
F H 
R—c/ 2 A H2 


—— R—C ——— >» | não reage 
Noy PdiBaso, Ny  PdiBasos 
Na presença exclusiva de paládio, a reação de transformação do aldeído em álcool é muito 


rápida, portanto, seria impossível parar no intermediário. Caso se deseja produzir o aldeído, deve- 
se adicionar o sulfato de bário, que atua como veneno de catalisador. 


Vale citar que a presença de sulfato de bário não altera a espontaneidade da reação. Ele 
apenas diminui a sua velocidade. Com a reação mais lenta, é possível isolar o intermediário. 
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2.4.4. Diferenciação de Catalisadores e Intermediários 


Embora, na vida prática, sejam muito diferentes, em questões de prova, é relativamente 
comum os alunos confundirem intermediários e catalisadores. 


Saber diferenciá-los com mais facilidade é importante, pois os catalisadores podem aparecer 
na lei de velocidade, mas os intermediários não. 


Vejamos novamente os conceitos a fim de traçar uma importante diferenciação entre essas 
duas categorias de participantes de reação. 


e O catalisador é uma substância que acelera a reação, sem ser consumido no 
processo. 

e O intermediário é uma substância produzindo em uma das etapas da reação, mas 
consumida logo a seguir. 


De maneira geral, podemos, então, estabelecer o seguinte: 


e Se uma substância é consumida antes de ser produzida, mas regenerada logo a 
seguir, ela é um catalisador. 
e Se uma substância é produzida antes de ser consumida, ela é um intermediário. 


Por exemplo, na decomposição da água oxigenada, temos: 
H,0,(ag) +I (aq) > HO(D+IO (ag) (lenta) 


+ H,0,(aq) +IO (ag) > H,0(D+TI(ag)+ 0O-(9) (rápida) 


2H,0,(aq) > 2H,0 (L) + 0,(9) 


Note que o íon iodeto é consumido antes de ser regenerado na reação. Esse é um indicativo 
de que é um catalisador. 


Por outro lado, vejamos a participação do íon hipo-iodito (I07) na reação: 
H,0O(a) + (aq) > HO(D+IO (ag) (lenta) 


+ H,0:(aq) +IO (ag) > H,0(D+T (aq) +0O,(9) (rápida) 


2H,0,(aq) > 2H,0 (L) + 0,(9) 


Esse íon é produzido antes de ser consumido, portanto, é um intermediário. 
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2.5. Equação de Arrhenius 


A equação de Arrhenius visa a estudar o efeito da temperatura 
sobre a velocidade de reação. 


A constante de velocidade é o termo que leva em conta a 
influência da temperatura sobre a velocidade de reação. Arrhenius 
mostrou que a temperatura eleva essa constante, de acordo com a 
seguinte equação. 


Eq 
k=A.e RT 


O termo A, também conhecido como fator pré-exponencial é 
uma constante que deve ser determinada experimentalmente. 
Corresponderia ao maior valor possível da constante de velocidade 
daquela reação. 


O fator pré-exponencial corresponde à frequência de colisões em orientação geométrica 
favorável, sejam elas efetivas ou não. 


-Ea i ; a 
No fator exponencial, ou seja, e RT, temos que o termo Ea corresponde à energia de ativação 
da reação e a constante R é a Constante Universal dos Gases. Esse fator indica o percentual de 
colisões em que as moléculas possuem a energia de ativação. 


Podemos esquematizar essa equação. 


E, ESQUEMATIZANDO 


Orientação Energia de 
Geométrica Ativação 


Podemos traçar um gráfico que é frequentemente pedido em provas. Para isso, é conveniente 
tirar o logaritmo natural de ambos os lados da inclinação. 


e A E 
nk=In4-—.= 
R T 
Podemos ver que o gráfico de In k x 1/T é uma linha reta. Observe que, quanto maior a energia 
de ativação da reação, maior será a inclinação do gráfico. 
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In A 


Aumento da 
Energia de 
Ativação 


1/T 


Figura 19: Curva Característica da Equação de Arrhenius 


É importante registrar que a curva é decrescente, porque ela é dada em função do inverso da 
temperatura absoluta. Quanto maior a temperatura, menor será o termo 1/T. Como esse termo está 
sendo subtraído, o aumento da temperatura provoca também aumento na constante de velocidade. 


HORA DE 


PRATICAR! 


3. (TFC- Inédita) 


Esboce um gráfico de concentração para os reagentes das seguintes reações. Suponha, quando 
necessário, que as concentrações iniciais dos reagentes sejam iguais a 0,1 mol/L. 


a) FeO(s) + C(s) > Fe (s) + CO (g) 
b) SOs (g) + H20 (R) -> H2S0;, (R) 
c) C2H4 (g) + H2 (g) > C2H6 (g) 


) 
d) Na* (aq) + CR (aq) > Nach (s) 


Comentários 


Mais uma vez, devemos nos lembrar que a concentração de sólidos e líquidos é constante. 
Qualquer que seja a reação, o comportamento da concentração de um sólido ou líquido será o 
seguinte. 
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[A] 


Agora, vamos analisar cada item. 


a) Essa é uma reação de ordem zero. Ambos os reagentes estão no estado sólido, portanto, 


[FeO] 
[C(graf)] 


b) Nessa reação, a velocidade fica em função apenas do único reagente no estado gasoso, que 
é o trióxido de enxofre (SO). 


v = k[S05] 
0,250 
0,200 [H,0] 
0,150 
0,100 
0,050 
[SO:] 


0,00 


2 4 6 8 101214161820222426283032343638404244464850 
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c) Areação é de segunda ordem. Como as concentrações iniciais dos reagentes são iguais e seus 
coeficientes estequiométricos também, teremos que, ao longo de todo o período da reação 
a[C>H4] = [H2] = [X] 


v=k[CH, Ho] = k[x]? 


Trata-se, portanto, de uma reação de segunda ordem. 


[C,H,] = [H,] 


2 4 6 8 101214161820222426283032343638404244464850 


d) Podemos adotar a mesma estratégia do item anterior. 
v = k[Na*[cl”] 


0,120 
0,100 
0,080 
0,060 
0,040 [Na+] = [C4] 


0,020 


0,000 
2 4 6 8 101214161820222426283032343638404244464850 


Gabarito: discursiva 


4. (TFC- Inédita) 
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Numa determina reação com energia de ativação 2493 kJ, tem-se que, à temperatura de 27 °C, 
a constante de velocidade da reação é k = 12. Determine a constante de velocidade da reação 
a 127 °C. 


Dado: e°% = 1,28 


Comentários 


Considere a equação de Arrhenius: 


Ea 
Ink =lnA — RT 
Para a temperatura de 272C (300 K), podemos escrever: 
2493 
In 12 ds 4” 1 
A = 12e 
De pose do valor de A, podemos calcular a constante de velocidade a 127 °C: 
In k ide O bio 
8,31.400 4 


k = 4e"/* = 128925 = 15,4 


Gabarito: 15,4 


5. (TFC- Inédita) 
Assinale a alternativa correta a respeito de Cinética Química: 


a) Uma lei de velocidade de reação não pode ser escrita em função da concentração de uma 
espécie química que não seja reagente. 


b) Os catalisadores aumentam a frequência de choques efetivos. 
c) Numa reação de primeira ordem, a velocidade de reação cresce linearmente com o tempo. 


d) Numa reação de segunda ordem, a velocidade de reação decresce linearmente com o 
tempo. 


Comentários 
Vamos analisar cada um dos itens: 


a) Uma lei de velocidade de reação pode ser escrita em função de um catalisador ou até mesmo 
de um produto. Afirmação errada. 

b) Essa é provavelmente a melhor definição de um catalisador: eles aumentam a frequência de 
choques efetivos e, consequentemente, a velocidade de reação. Afirmação correta. 
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c) Na reação de primeira ordem, a velocidade de reação (v = k[A]) cresce linearmente com a 
concentração do reagente. No tempo, o decaimento é exponencial, como será visto mais 
adiante. Afirmação errada. 

d) Nas reações de segunda ordem, a velocidade de reação é proporcional ao quadrado da 
concentração do reagente: v = k[4]>. 


Gabarito: B 


6. (TFC - Inédita) 


Dentre as afirmações a seguir, quais são as necessárias para que ocorra um choque efetivo 
entre duas moléculas? 


| — Elas devem colidir numa posição geométrica favorável. 

II — Elas devem possuir uma energia mínima para que a reação se realize. 

IIl — A Variação de Energia Livre de Gibbs para a reação global deve ser negativa. 
a 
b 


€ 


) Apenaslell. 
) Apenasle III. 


Apenas lle III. 


Todas as afirmativas. 


) 
d) Nenhuma das afirmativas. 
e) 


Comentários 


Questão bastante interessante. Um choque efetivo acontece quando as duas moléculas 
colidem em uma orientação geométrica favorável, com uma energia mínima, denominada energia 
de ativação. Sendo assim, os itens I e II estão corretos. 


É interessante que toda reação acontece nos dois sentidos, tanto no sentido espontâneo 
como no sentido não-espontâneo. O que acontece é que ela tende a acontecer em maior proporção 
no sentido espontâneo. 


Porém, sempre que duas moléculas se chocam em uma orientação geométrica favorável e 
possuindo a energia de ativação, elas produzirão a reação química. 


Gabarito: A 


7. (TFC - Inédita) 


A síntese de amônia a partir de nitrogênio e hidrogênio é significativamente mais lenta na 
presença de arsênico. Por isso, o arsênico é denominado inibidor da reação. O arsênico 
aumenta a energia de ativação da reação? Explique. 
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Comentários 


Não. Se o arsênico oferecesse um novo mecanismo, no qual a energia de ativação é maior, a 
reação seguiria pelo seu mecanismo habitual, pois ele não deixa de existir na presença de outras 
substâncias, nem mesmo de um catalisador. 


Os inibidores de reação, em geral, interagem com um dos reagentes, impedindo-o de reagir. 
Gabarito: discursiva 


3. Leis Integrais de Velocidade 


Nessa Seção, vamos nos aprofundar sobre as Leis Integrais de Velocidade, que são aquelas que 
estudam a variação da concentração do reagente em função do tempo. Vamos focar nas reações de 
decomposição, que são aquelas que possuem um único reagente. 


A (g ou aq) > produtos 


Nessa situação, é bem mais fácil resolver as equações diferenciais que resultam das Leis de 
Velocidade. 


Vale ressaltar que, como indicado na equação da reação, o reagente deve estar no estado 
gasoso ou dissolvido, por exemplo, em solução aquosa. Se o reagente estiver no estado sólido ou 
líquido, a sua concentração é constante em qualquer caso. 


3.1. Reações de Ordem Zero 


Quando a reação é de ordem zero, a velocidade de reação é constante. É o caso mais simples 
de se analisar. 


v=k 


Esse tipo de lei de velocidade é comum em reações envolvendo apenas sólidos e líquidos. 
Vale lembrar que os sólidos e líquidos apresentam concentração constante, por isso, eles não 
aparecem nem nas leis de velocidade nem nas constantes de equilíbrio. 


A velocidade é dada em função unicamente da constante de velocidade. Porém, isso não 
significa necessariamente que a velocidade da reação é constante. 


Como vimos anteriormente, a constante de velocidade é afetada por alguns fatores. Por 
exemplo: 


e Área de Contato entre os Reagentes: 


Imagine que façamos a dissolução de dois comprimidos efervescentes em água de duas 
formas diferentes — na primeira, o comprimido é colocado inteiro; na segunda, o comprimido é 
pulverizado e posto a se dissolver. 
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= 


Em qual das duas situações, o comprimido vai se dissolver mais rapidamente? 


Será na segunda situação, pois, nesse caso, a área de contato entre o comprimido e a água é 
muito maior. 


Esse é um experimento que você pode fazer em casa. 
e Temperatura: 


A temperatura diz respeito ao grau de agitação das partículas. Quanto mais elevada a 
temperatura, maior será a constante de velocidade da reação. Esse efeito é numericamente 
expresso pela Equação de Arrhenius. 


Se a velocidade da reação for, de fato, constante, a concentração decresce linearmente pelo 
tempo. Portanto, o gráfico será uma linha reta, como mostrado na Figura 20. 


[A] = [Alo — kt 


O 2 4 6 8 101214161820222426283032343638404244464850 


Figura 20: Gráfico de Concentração pelo Tempo em uma Reação de Ordem Zero 


3.2. Reações de Primeira Ordem 


As reações de ordem um são caracterizadas pela Lei de Velocidade: 
v = k[A] 


Constituem uma classificação muito comum, pois abrangem todas reações, cuja etapa lenta 
é unimolecular, como decomposições e processos radioativos. 


Como a velocidade diminui à medida que o reagente se esgota, é de esperar que a reação 
seja cada vez mais lenta. 


O estudo do comportamento dessas reações requer a solução da equação diferencial: 


ala) E 
-Z£ = KIA); [40 = [Alo 
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Pode-se mostrar que: 
[A] = [Alçe "t 


A curva de decaimento exponencial correspondente a essa reação está mostrada na Figura 
21. Para construir essa curva, supusemos a concentração inicial do reagente igual a 1 mol/L e a 
constante de velocidade iguala k = 0,1. 


1,200 [A] 


1,000 
0,800 
0,600 
0,400 
0,200 


0,000 
O 2 4 6 8 10121416182022242628303234 3638 404244464850 


t 
Figura 21: Curva de Concentração pelo Tempo do Reagente em uma Reação de Primeira Ordem 


Também podemos traçar uma versão ligeiramente diferente para essa curva, na forma 
logarítimica. Note que, aplicando o logaritmo natural de ambos os lados, teremos: 


In[4] = In[A4l, — kt 


Sendo assim, podemos concluir que, nas reações de primeira ordem, o logaritmo natural da 
concentração do reagente decresce linearmente com o tempo, como ilustrado a seguir. 
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0,00 
6 8 101214161820222426283032343638404244464850 t 


-1,000 
-2,000 
-3,000 
-4,000 
-5,000 


-6,000 


Figura 22: O Logaritmo Natural da Concentração decresce linearmente em Reações de Primeira Ordem 


A demonstração dessa lei de velocidade integral será realizada mais adiante no final dessa 
Seção. Fizemos isso, porque ela requer o conhecimento e Cálculo Integral e Diferencial, que está fora 
do escopo desse curso. Porém, como sempre há alunos ávidos por conhecer as demonstrações de 
equações, eu resolvi incluir no final da Seção. 


É importante perceber que a constante de decaimento exponencial é a própria constante de 
velocidade. 


Além disso, podemos extrair o importante conceito de tempo de meia-vida. 


Tempo de Meia-Vida: é o tempo necessário para que a concentração do reagente se 
reduza à metade. 


No caso das reações de primeira ordem, o tempo de meia-vida é constante ao longo de toda 
a reação, isto é, não depende da concentração inicial do reagente. Devemos ter em mente essa 
característica, porque ela é a mais importante das reações de primeira ordem. 


Demonstração: 
Considere a equação de decaimento exponencial. 
[4] = [A] e" 
No instante t = ty/2, teremos que [A] = [Alo/2. Substituindo na equação de decaimento. 


tod = [Alçe "ur? 


Podemos aplicar o logaritmo natural de ambos os lados. 


1 
In (5) = —ktyy2 


Usando a propriedade de que o logaritmo de % é simétrico ao logaritmo de 2, temos: 
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— In(2) = —ktip2 
In(2) = ktı;2 


In(2) 0,693 
tiz = k = E 


Com isso, devemos memorizar a expressão para o tempo de meia-vida nas reações de 
primeira ordem. 


In(2) 
é = Ea 


Essa expressão nos mostra um entendimento muito interessante do tempo de meia-vida. Por 
exemplo, suponha que o tempo de meia-vida da cafeína no corpo humano seja de 6 horas. 


Isso significa que, se você tomar um copo de café com 50 mg de cafeína, após 6 horas, você 
terá a metade dessa quantidade, ou seja, 25 mg de cafeína no seu corpo. Passadas mais 6 horas você 
terá metade dessa quantidade, ou seja, 12,5 mg de cafeína. E, assim, sucessivamente. 


6 6h 6h 
50 mg ————> 25 mg ————> 12,5 mg ———> 6,25 mg 
Oh 6h 12h 18h 


Sendo assim, se houver se passado 30 horas, podemos calcular o número de meias-vidas da 


cafeína que foram atingidas. 
t 30 5 
n Ae = = 
ti/2 6 


Como foram passadas cinco meias-vidas, podemos calcular o quanto se reduziu a 
concentração do reagente, dividindo a concentração inicial por 2 cinco vezes. 


-mo(5) = 50.(55) = 156 
tao TA T do mg 


Com base nisso, temos outra maneira de escrever a equação de decaimento exponencial é 
em função do tempo de meia-vida. 


[A] = [A]o.2 “1/2 


3.3. Reações de Segunda Ordem 


Nesse curso, estudaremos apenas as reações de segunda ordem em relação a um único 
reagente, que são caracterizadas pela Lei de Velocidade: 
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v = k[A}] 
Precisamos, então, resolver a seguinte equação diferencial: 
d[A] 
-Z = k[A]? ;[A1(0) = [Ao 


Pode-se mostrar que: 


1 1 


a a 


A demonstração dessa propriedade também será feita mais adiante. 


x a ; 1 E 
Dessa maneira, nas reações de segunda ordem, é o termo [A] que cresce linearmente com o 


tempo. Esse fato é mostrado no gráfico da Figura 23, em que supusemos uma reação 


6,000 
5,000 
4,000 


3,000 — [A] 
— 1/[A] 


2,000 
1,000 


0,000 
O 3 6 9 1215182124273033363942 4548 


Figura 23: Gráfico de Concentração pelo Tempo em uma Reação de Segunda Ordem 


Nas reações de segunda ordem, também se define o tempo de meia-vida. Porém, nesse caso, 
ele não é constante. 


A a ORY l ; n PENAN 
Atenção: A expressão do tempo de meia-vida t1;2 = DE só vale para reações de primeira 
ordem. 


HORA DE 


PRATICAR! 


8. (TFC- Inédita) 


Determinada reação obedece à seguinte Lei de Velocidade: v = k[AJ?. 
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Sabendo que, no instante, inicial da reação, a concentração do reagente A era 0,1 mol/L e que 
a velocidade inicial registrada foi de 0,01 mol/(L.hora), determine quanto tempo será 
necessário para que a concentração do reagente se reduza à metade e a um quarto da 
concentração inicial. 


Comentários 
Emt=0: 
v = k[4]º 
0,01 = k. (0,1)? +k = 1 


Portanto, a variação da concentração segue a equação: 


1 
[A] = 0,1 + 1.t 
Sendo assim, o tempo necessário para que a concentração se reduza à metade da inicial é 
1 
0,05 = 0,1 + 1.t 


20=10+t t =10h 


E para que a concentração se reduza a um quarto: 


40=10+t «t=30h 
Gabarito: 30h 


Um fato importante que precisamos saber em relação à ordem de reação é que, à medida 
que as reações avançam, e a concentração do reagente se reduz, quanto maior a ordem de reação, 
mais rapidamente a velocidade de decomposição se reduz. 


Portanto, podemos dizer que as reações de segunda ordem tendem a ser mais lentas que as 
reações de primeira ordem, em especial, quando a concentração do reagente se reduz. 


Considere três reações: uma de ordem zero, outra de primeira ordem e outra segunda ordem, 
cuja constante de velocidade tenha o mesmo valor numérico. Podemos traçar os gráficos de 
concentração dos reagentes em função do tempo. 


8 Aula 13: Cinética Química 
E www.estrategiavestibulares.com. br 


Professor Thiago Cardoso 
Aula 13: ITA/ IME 2020 
1,2 
1 
0,8 


O 3 6 9 12 15 18 21 24 27 30 33 363942 4548 


— Ordem Zero =—===Primeira Ordem ====Segunda Ordem 


Figura 24: Gráfico de Concentração do Reagente pelo Tempo para diversas Ordens de Reação 


É interessante também observar que, se a concentração inicial do reagente for muito alta, a 
reação de segunda ordem é inicialmente mais rápida. Basta você pensar na sua expressão. 


v = k[A]? 


Como a velocidade é proporcional ao quadrado da concentração do reagente, se a 
concentração inicial do reagente for muito alta, a velocidade será muito alta. Por outro lado, se a 
concentração o reagente for muito baixa, a velocidade também será muito baixa. 


6,00 
5,00 


4,00 

— Ordem O 
3,00 

— 1 3 Ordem 


2,00 — 23 Ordem 
1,00 


0,00 
O 3 6 9 12151821242730333639424548 


Figura 25: Comparação entre Reações de Ordem 0, 1 e 2 


Ao concluir os estudos sobre as Reações de Segunda Ordem, é normal os alunos se 
perguntarem como ficam as reações de ordens superiores: terceira, quarta ordem. 


Acontece que, na prática, é muito difícil acontecerem mecanismos de reação envolvendo a 
colisão de três ou mais partículas. Portanto, as reações de terceira ordem ou superior são muito 
mais raras. 


488 Aula 13: Cinética Química 
p www.estrategiavestibulares.com.br 


Professor Thiago Cardoso 
Aula 13: ITA/ IME 2020 


Além disso, é muito difícil o mecanismo se manter experimentalmente de terceira ordem. É 
muito comum em laboratório conseguirmos fazer a determinação das curvas de primeira e segunda 
ordem e elas serem muito próximas do que é preconizado pela teoria. 


Porém, ao tentar determinar experimentalmente a curva de concentração de uma reação de 
terceira ordem, frequentemente encontramos algo muito diferente na prática do que é previsto 
teoricamente. 


3.4. Demonstração das Leis Integrais 


Primeiramente, precisaremos aprender algumas ferramentas de Cálculo Integral e 
Diferencial. Vale ressaltar que, embora os alunos de ITA/IME tendam a dedicar muito tempo a esse 
assunto, eu considero desnecessário para a sua prova. 


3.4.1. Operador Derivada 


A derivada é um operador funcional, isto é, leva uma função a outra função. Basicamente, a 
derivada é a taxa de variação instantânea de uma função. Costuma ser notada por: 


d 
gI 
O operador derivada é linear, isto é: 
d d d 
ax (ICO + 969) = 0) + 2969 


d d 
(cf) = ef Co 


A única derivada importante para esse curso é a de funções polinomiais que seguem a regra: 


Sendo assim, a derivada da função inversa é a função logaritmo. A derivada de outras funções 
polinomiais é outra função polinomial de grau menor. 


Exemplo: Calcule 
d 
a) E (2x + 1) 
A de 2 
(= +) 
Solução: 


a) = (2x + 1) = 2x11 +0 =2 


d (1) 4 e DP _ 2 
biG) s405 = 


x? x 
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= (É) =21 ix] 
dx lx) dá 


(5+3) = 2 fina 5) 
dx Ta) CUM x? 


Portanto: 


A grande importância da derivada é que ela é associada à velocidade instantânea. 


3.4.2. Equações Diferenciais 


Para a solução de equações diferenciais, precisamos do conceito de integral. A integral, nada 
mais é, do que o operador inverso da derivada. Isto é: 


Í ldx=x+c 
Isso é verdade por que a derivada: 
d d d 
= = == 1 — = = 
et) = 004 ()=140=1 


Sendo assim, a integral de um polinômio é: 


qr+1 
[ras = +c 
n+1 


A constante c é denominada constante de integração. Ela deve ser determinada a partir de 
condições iniciais do problema. 


Exemplo: 


d 
= xt; x(0)=1 


dt 

dx 

— = tdt 
xX 
Solução: 


Integrando ambos os lados, temos: 
dx 
— = | tdt 
x 
t? 


In|x| = zte 


Para t=0, tem-se x(0) = 1, portanto, In x = 0. 
0=c 


Portanto, as soluções da equação diferencial é: 
2 


In |x| m 
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Em Cinética Química, a incógnita x geralmente será uma concentração | 


3.4.3. Reações de Primeira Ordem 


O estudo do comportamento dessas reações requer a solução da equação diferencial: 
d[A] 


e k[A]; [A] = [Alo 


Podemos escrever: 
ala) 
[4] 


Fazendo a integração de ambos os lados, temos: 


[= + 


—kdt 


[Aa] 
ln[A] = —kt + c 
[A] = Ce™t 
Para t= 0: 
[A]o =C 
Portanto: 


[A] = [A] e" 


3.4.4. Reações de Segunda Ordem 


O estudo do comportamento dessas reações requer a solução da equação diferencial: 


MA mi: E 
E k[A]* ; [AJ(O) = [A]o 
Para isso, escrevermos: 
ala) 


| aata = -kt +c 


E pri 
—2 +1 
-a ee 
Para t =0: 
1 = 
TEAR 
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Portanto: 
1 
[A] = [Alo + kt 
l 
HORA DE 
PRATICAR! 


9. (TFC - Inédita) 


Os navios são cobertos por chapas de alumínio metálico que se oxidam devido ao contato com 
a água do mar e o oxigênio atmosférico. A respeito desse fenômeno químico, pode-se afirmar 
que: 


a) A velocidade da reação deve ser constante, pois a concentração do magnésio não varia. 
b) A velocidade da reação deve ser constante, porque a reação é de ordem global zero. 


c) A velocidade da reação deve diminuir com o contato, porque a concentração do oxigênio 
atmosférico diminui com o tempo. 


d) A velocidade da reação deve diminuir com o tempo, porque a concentração do magnésio 
diminui com o tempo. 


e) A velocidade da reação deve diminuir com o tempo, porque a área de contato entre os 
reagentes diminui com o tempo. 


Comentários 


À medida que a reação acontece, o navio é coberto por ferrugem. Essa camada de ferrugem 
impede o contato do ferro com a água e o oxigênio do ar. Ao diminuir a área de contato, também 
diminui a velocidade de reação. 


Gabarito: E 


4. Lista de Questões 
CONSTANTES 


Constante de Avogadro (Na) = 6,02 x 102 molt 


Constante de Faraday (F) = 9,65 x 10 °C mol! = 9,65 x 10*As mol! = 9,65 x 104 J V1 molt 
Volume molar de gás ideal = 22,4 L (CNTP) 

Carga elementar = 1,602 x 107º C 

Constante dos gases (R) = 8,21 x 102 atm L Kt molt = 8,31 J Kt molt = 1,98 cal Kt molt 
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Constante gravitacional (g) =9,81ms? 
Constante de Planck (h) = 6,626 x 10% m? kgs! 
Velocidade da luz no vácuo = 3,0 x 10 m st 


Número de Euler (e) = 2,72 


DEFINIÇÕES 
Presão: 1 atm = 760 mmHg = 1,01325 x 10º N m”? = 760 Torr = 1,01325 bar 
Energia:1J=1N m= 1 kg m? s? 
Condições normais de temperatura e pressão (CNTP): 0°C e 760 mmHg 
Condições ambientes: 25 °C e 1 atm 


Condições padrão: 1 bar; concentração das soluções = 1 mol L“ (rigorosamente: atividade unitária 
das espécies); sólido com estrutura cristalina mais estável nas condições de pressão e temperatura 
em questão 


(s) = sólido. (1) = líquido. (g) = gás. (aq) = aquoso. (CM) = circuito metálico. (conc) = concentrado. 


(ua) = unidades arbitrárias. [X] = concentração da espécie química em mol L“! 


MASSAS MOLARES 


Elemento Número Massa Molar Elemento Número Massa Molar 
Químico Atômico (g mol!) Químico Atômico (g mol!) 
H 1 1,01 Mn 25 54,94 
Li 3 6,94 Fe 26 55,85 
C 6 12,01 Co 27 58,93 
N 7 14,01 Cu 29 63,55 
O 8 16,00 Zn 30 65,39 
F 9 19,00 As 33 74,92 
Ne 10 20,18 Br 35 79,90 
Na 11 22,99 Mo 42 95,94 
Mg 12 24,30 Sb 51 121,76 
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Elemento Número Massa Molar Elemento Número Massa Molar 
Químico Atômico (g mol!) Químico Atômico (g mol!) 
Al 13 26,98 | 53 126,90 
Si 14 28,08 Ba 56 137,33 
S 16 32,07 Pt 78 195,08 
Cl 17 35,45 Au 79 196,97 
Ca 20 40,08 Hg 80 200,59 


1. (TFC- Inédita) 
A tabela a seguir mostra a concentração HI através da reação: 
H2 (g) + l2 (g) > H2(g) + I2(9) 


0 0 

1 0,30 
2 0,53 
3 0,68 
4 0,78 
5 0,84 


Supondo que a reação tenha ocorrido num recipiente indeformável, calcule: 
a) A velocidade média de produção de HI na primeira e na última hora da reação. 
b) A velocidade média de consumo de gás hidrogênio nas três primeiras horas de reação. 


c) A quantidade de iodo que restou ao fim de 3 horas, sabendo que a concentração inicial do iodo 
era 1 mol/L. 


2. (TFC- Inédita) 


Supondo que as seguintes reações sejam elementares, determine suas leis de velocidade e suas 
ordens globais de reação: 


a) FeO(s) + C(s) > Fe (s) + CO (g) 
b) SOs (9) + H20 (2) > H2501 (P) 
c) C2H4 (g) + H2 (g) > C2H6 (g) 
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e) Na” (ag) + CR (aq) > Nac (s) 
3. (TFC- Inédita) 


Esboce um gráfico de concentração para os reagentes das seguintes reações. Suponha, quando 
necessário, que as concentrações iniciais dos reagentes sejam iguais a 0,1 mol/L. 


a) FeO(s) + C(s) > Fe (s) + CO (g) 

b) SOs (g) + H20 (2) > H2504 (P) 

c) C2H4 (g) + H2 (g) > C2He (g) 

d) Na” (aq) + CR (aq) > Naca (s) 
4. (TFC- Inédita) 


Numa determina reação com energia de ativação 2493 kJ, tem-se que, à temperatura de 27 °C, a 
constante de velocidade da reação é k = 12. Determine a constante de velocidade da reação a 
127 G 


Dado: e?” = 1,28 
5. (TFC- Inédita) 
Assinale a alternativa correta a respeito de Cinética Química: 


a) Uma lei de velocidade de reação não pode ser escrita em função da concentração de uma 
espécie química que não seja reagente. 


b) Os catalisadores aumentam a frequência de choques efetivos. 

c) Numa reação de primeira ordem, a velocidade de reação cresce linearmente com o tempo. 

d) Numa reação de segunda ordem, a velocidade de reação decresce linearmente com o tempo. 
6. (TFC - Inédita) 


Dentre as afirmações a seguir, quais são as necessárias para que ocorra um choque efetivo entre 
duas moléculas? 


l — Elas devem colidir numa posição geométrica favorável. 
Il — Elas devem possuir uma energia mínima para que a reação se realize. 
HI — A Variação de Energia Livre de Gibbs para a reação global deve ser negativa. 
a) Apenas le ll. 
b) Apenas l e Ill. 
c) Apenas ll e IlI. 
d) Nenhuma das afirmativas. 
e) Todas as afirmativas. 
7. (TFC- Inédita) 


A síntese de amônia a partir de nitrogênio e hidrogênio é significativamente mais lenta na 
presença de arsênico. Por isso, o arsênico é denominado inibidor da reação. O arsênico aumenta 
a energia de ativação da reação? Explique. 
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8. (TFC- Inédita) 
Determinada reação obedece à seguinte Lei de Velocidade: v = k[AJ?. 


Sabendo que, no instante, inicial da reação, a concentração do reagente A era 0,1 mol/L e que a 
velocidade inicial registrada foi de 0,01 mol/fL.hora), determine quanto tempo será necessário 
para que a concentração do reagente se reduza à metade e a um quarto da concentração inicial. 


9. (TFC- Inédita) 


Os navios são cobertos por chapas de alumínio metálico que se oxidam devido ao contato com a 
água do mar e o oxigênio atmosférico. A respeito desse fenômeno químico, pode-se afirmar que: 


a) A velocidade da reação deve ser constante, pois a concentração do magnésio não varia. 
b) A velocidade da reação deve ser constante, porque a reação é de ordem global zero. 


c) A velocidade da reação deve diminuir com o contato, porque a concentração do oxigênio 
atmosférico diminui com o tempo. 


d) A velocidade da reação deve diminuir com o tempo, porque a concentração do magnésio 
diminui com o tempo. 


e) A velocidade da reação deve diminuir com o tempo, porque a área de contato entre os 
reagentes diminui com o tempo. 


10. (IME-2019-12 Fase) 


É requerido que fazendas produtoras de leite bovino controlem a acidez do leite que está 
aguardando o processamento. Essa acidez é resultante da conversão da lactose em ácido lático 
(ácido 2-hidroxipropanoico) por ação de microrganismos: 


C12H22011 + H20 > 4 C3H603 


Um fazendeiro decidiu fazer um experimento para determinar a taxa de geração de ácido lático 
no leite armazenado: retirou uma amostra de 50 cm? de leite, cuja concentração de ácido lático é 
de 1,8 g/L, e, depois de três horas, utilizou 40 cm? de uma solução 0,1 molar de NaOH para 
neutralizá-la. Conclui-se que a taxa média de produção de ácido lático por litro de leite é: 


a) 0,25 mg/L.s 
b) 0,33 mg/L.s 
c) 0,50 mg/L.s 
d) 0,67 mg/L.s 
e) 1,00 mg/L.s 
11. (ITA-2019-12 fase) 


Retardantes de chama são substâncias que atenuam e/ou inibem o processo de combustão de 
um material. Considere os seguintes fenômenos: 


I. Criação de um dissipador de calor usando um composto que se decompõe em um processo 
altamente exotérmico, gerando produtos voláteis não combustíveis. 


Il. Aumento da transferência de calor na superfície em combustão por eliminação do material 
fundido. 
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Ill. Envenenamento da chama pela evolução de espécies químicas que capturam os radicais H e 
OH que são ativos na propagação da termooxidação da chama. 


IV. Limitação da transferência de calor e massa pela criação de uma camada de carbonização 
isolante na superfície do material sólido em combustão. Assinale a opção que apresenta 
corretamente o(s) fenômeno(s) que pode(m) ser atribuído(s) a ações de retardantes de chama. 


a) apenas le ll. 
b) apenas le IV. 
c) apenas Il IIl e IV. 
d) apenas lll. 
e) todas. 
12. (ITA -2019 - 12 fase) 


Computadores químicos são sistemas desenvolvidos para resolver diversos problemas de ciência 
e engenharia, por meio de reações químicas. Considere dois exemplos de aplicação desses 
computadores: 


I. Desenvolvimento de circuitos de controle molecular e procedimentos terapêuticos inteligentes 
utilizando um conjunto de velocidades de reações químicas como linguagem de programação 
para controlar a síntese de DNA. 


Il. Definição das melhores rotas de deslocamento entre dois pontos de um mapa, de forma mais 
rápida do que qualquer sistema de navegação convencional. O computador utiliza um mapa 
preenchido com um líquido alcalino. O ponto de partida contém partículas de corante e o ponto 
de destino contém um gel misturado com ácido. Assinale a opção que apresenta os 
conceitos/processos que melhor descrevem o princípio de funcionamento dos computadores 
químicos exemplificados em le Il, respectivamente. 


a) Primeira lei da termodinâmica e solubilidade 
b) Mecanismos reacionais e variação da tensão superficial 
c) Entalpia de formação dos produtos e entalpia de neutralização 
d) Princípio de Le Chatelier e Lei de Hess 
e) Energia de ativação e reação de Cannizzaro 
13. (ITA-2018) 
Dentre os processos químicos abaixo, assinale aquele que ocorre em uma única etapa elementar. 
a) Eletrólise do metanol 
b) Decomposição do peróxido de hidrogênio 
c) Fotodecomposição do ozônio 
d) Produção de água a partir de H2(g) e O2(g) 
e) Produção de cloreto de sódio a partir de Na(s) e Cl>(g) 
14. (ITA-2017) 
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A reação química genérica X > Y tem lei de velocidade de primeira ordem em relação ao 
reagente X. À medida que a reação ocorre a uma temperatura constante, é ERRADO afirmar que: 


a) a constante de velocidade da reação não se altera. 
b) o tempo de meia-vida do reagente X permanece constante. 
c) a energia de ativação da reação não se altera. 
d) a velocidade da reação permanece constante. 
e) a ordem de reação não se altera. 
15. (IME-2018) 


Para a reação A + B > C, foram constatados experimentalmente os seguintes perfis de 
concentração molar (mol/L) versus tempo (h): 


Tempo 
Observa-se ainda, experimentalmente, que a concentração do reagente B cai à metade do valor 
inicial em 195 h. Determine: 
a) A lei de velocidade 
b) O valor da constante de velocidade 
Dado: In 2 = 0,693 
16. (IME- 2017) 


Um primeiro estudo da cinética da reação SO» (g) + Os (g) > SOs (g) + O2 (g) foi feito a 250 K, 
fornecendo os dados da tabela abaixo: 


Com base nesses dados, estime a energia de ativação da referida reação. 
Dado: In 3 = 1,1; R = 0,082 atm.L/(mol.k) = 8,31 J/(mol.K) 
17. (IME- 2016) 
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A Olimpíada deve ser disputada sem o fantasma da fraude química, dentro do princípio de que, 
tanto quanto é importante competir, vencer é prova de competência”. (Jornal “O Globo”, 
28/05/2016) Considere que um atleta tenha consumido 64 mg de um anabolizante e que, após 4 
dias, o exame antidoping tenha detectado apenas 0,25 mg deste composto. Assumindo que a 
degradação do anabolizante no organismo segue uma cinética de 1º ordem, assinale a 
alternativa que apresenta o tempo de meia-vida da substância no organismo do atleta. 


a) 4 horas 
b) 6 horas 
c) 8 horas 
d) 12 horas 
e) 48 horas 
18. (IME -2016 — adaptada) 


A Olimpíada deve ser disputada sem o fantasma da fraude química, dentro do princípio de que, 
tanto quanto é importante competir, vencer é prova de competência”. (Jornal “O Globo”, 
28/05/2016) Considere que um atleta tenha consumido 1 mg de um anabolizante e que, após 4 
dias, o exame antidoping tenha detectado apenas 0,0625 mg deste composto. Assumindo que a 
degradação do anabolizante no organismo segue uma cinética de 2º ordem, assinale a 
alternativa que apresenta o tempo necessário para que a concentração da substância atinja 0,5 
mg. 


a) 4 horas e 48 minutos 
b) 6 horas e 24 minutos 
c) 8 horas 
d) 12 horas 
e) 24 horas 

19. (ITA -— 2016) 


A respeito de reações químicas descritas pela equação de Arrhenius, são feitas as seguintes 
proposições: 


I. Para reações bimoleculares, o fator pré-exponencial na equação de Arrhenius é proporcional à 
frequência de colisões, efetivas ou não, entre as moléculas dos reagentes. 


Il. O fator exponencial na equação de Arrhenius é proporcional ao número de moléculas cuja 
energia cinética relativa é maior ou igual à energia de ativação da reação. 


Ill. Multiplicando-se o negativo da constante dos gases (-R) pelo coeficiente angular da reta In k 
versus 1/T obtém-se o valor da energia de ativação da reação. 


IV. O fator pré-exponencial da equação de Arrhenius é determinado pela intersecção da reta In k 
versus 1/T com o eixo das abscissas. 


Das proposições acima, está(ão) ERRADA(S): 


a) apenas l. 
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b) apenas | e ll. 
c) apenas le IV. 
d) apenas Il e III. 
e) apenas IV. 
20. (ITA-2016) 
Considere a seguinte reação química e a respectiva lei de velocidade experimental: 
2NO(9) + O>(9) > 2N02(9), v = kINOJ2[0>] 


Para esta reação, são propostos os mecanismos reacionais |, Il e Ill com suas etapas elementares 
de reação: 


I. 2NO(g) è N>20> (g) equilíbrio rápido 
N>0>(9) + O2(g) > 2NO2({g) lenta 

HH. NO(g) + O2(g) è? NOs(g) equilíbrio rápido 
NO(g) + NOs(g) > 2NO2(g) lenta 

lll.. NO(g) + 1/20>5(9) > NO: (g) rápida 
NO>(9) + 1/202(9) ? NOs(g) equilíbrio rápido 
NO(g) + NOs(g) è N>204 (g) equilíbrio rápido 
N204(9) > 2NOz2(g) lenta 


Dos mecanismos propostos, são consistentes com a lei de velocidade observada 
experimentalmente 


a) apenas l. 

b) apenas | e ll. 

c) apenas Il. 

d) apenas Il e IIl. 

e) apenas Ill. 
21. (ITA-2016) 


Uma reação hipotética de decomposição de uma substância gasosa catalisada em superfície 
metálica tem lei de velocidade de ordem zero, com uma constante de velocidade (k) igual a 10” 
atm-s. Sabendo que a pressão inicial do reagente é igual a 0,6 atm, assinale a opção que 
apresenta o tempo necessário, em segundos, para que um terço do reagente se decomponha. 


a) 0,00001 
b) 200 
c) 400 
d) 600 
e) 693 
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22. (IME-2015) 


A reação de Sabatier-Sanderens consiste na hidrogenação catalítica de alcenos ou de alcinos com 
níquel, para a obtenção de alcanos. Considerando a reação de hidrogenação do acetileno, um 
engenheiro químico obteve os resultados abaixo: 


[Acetileno), [Hidrogênio], [Etano), 
min mol/L mol/L mol/L 


A partir dessas informações, determine: 
a) a velocidade média da reação no período de 4 (quatro) a 6 (seis) minutos; 
b) a relação entre a velocidade média de consumo do acetileno e a velocidade média de consumo 
do hidrogênio; 
c) o efeito do aumento da temperatura de reação na constante de velocidade, considerando a 
equação de Arrhenius. 

23. (IME-2015) 


Estudos cinéticos demonstram que a reação 4A + B + C > 2D + 2E ocorre em três etapas, 
segundo o mecanismo a seguir. 

Etapal: A+B+C > 2F (lenta); 

Etapa2: 2F + A > 2G (rápida); 

Etapa3: G+ A» D+E (rápida). 


Os dados cinéticos de quatro experimentos conduzidos à mesma temperatura são apresentados 
na 


Determine: 

a) A equação da velocidade da reação; 

b) A ordem global da reação; 

c) Ovalor da constante de velocidade. 
24. (IME- 2013) 


O gráfico abaixo ilustra as variações de energia devido a uma reação química conduzida nas 
mesmas condições iniciais de temperatura, pressão, volume de reator e quantidades de 
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reagentes em dois sistemas diferentes. Estes sistemas diferem apenas pela presença de 
catalisador. Com base no gráfico, é possível afirmar que: 


Energia 
Curva 2 


Nível de Energia Inicial dos Reagentes 
Nível de Energia dos Produtos 


-> 


Caminho da Reação 

a) A curva 1 representa a reação catalisada, que ocorre com absorção de calor. 

b) A curva 2 representa a reação catalisada, que ocorre com absorção de calor. 

c) A curva 1 representa a reação catalisada com energia de ativação dada por E1 + E3. 


d) A curva 2 representa a reação não catalisada, que ocorre com liberação de calor e a sua 
energia de ativação é dada por E2 + Es. 


e) A curva 1 representa a reação catalisada, que ocorre com liberação de calor e a sua energia de 
ativação é dada por Es. 


25. (ITA-2015) 


Considere uma reação química hipotética representada pela equação X > produtos. São feitas as 
seguintes proposições relativas a essa reação: 


I-Seo gráfico de [X] em função do tempo for uma curva linear, a lei de velocidade da reação 
dependerá somente da constante de velocidade. 


Il — Se o gráfico de 1/[X] em função do tempo for uma curva linear, a velocidade da reação 
dependerá somente da constante de velocidade. 


IIl — Se o gráfico da velocidade da reação em função de [X] for uma curva linear, a ordem de 
reação será 1. 


IV-Seo gráfico da velocidade de reação em função de [X]? for uma curva linear, a ordem de 
reação será 2. 


Das proposições acima, está(ão) CORRETA(S): 
a) Apenas l. 
b) Apenas le ll. 
c) Apenas |, III e IV. 
d) Apenas Ill. 
e) Todas. 
26. (TFC- Inédita) 


Os íons brometo e bromato, em meio aquoso e ácido, se desproporcionam liberado gás bromo. 
Esse processo pode ser representado pela seguinte equação química não-balanceada: 


Br (aq) + BrOs (aq) + H* (aq) > Bro (ag) + H20 (I) 
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Br(aq) — +Br03aq — +Hag+> Br2(aq) + H201 


a) Sabendo que a velocidade de desaparecimento do íon bromato é igual a 5,6.10 mol.L1.s7, 
calcule a velocidade de aparecimento do bromo, Bra. 


b) É provável que essa reação ocorra em uma única etapa? 


c) Sabendo que o desproporcionamento de íons brometo e bromato formando bromo molecular 
também ocorre em meio neutro ou ácido, porém é bem mais lenta, pode-se dizer que o íon H + 
atua como catalisador? 


27. (ITA- 2014- adaptada) 


Considere a reação química genérica A > B + C. A concentração do reagente [A] foi 
acompanhada ao longo do tempo, conforme apresentada na tabela que também registra os 
logaritmos neperianos (In) desses valores e os respectivos recíprocos (1/[A]). 


t(s) [A] (mol -L` tn [A] LIA] (L - mol `’) 
0 0,90 - 0,11 1,11 
100 0,63 -0,46 1,59 
200 0,43 — 0,84 2,33 
300 0.30 -1,20 3,33 
400 0,21 -1,56 4,76 
500 0,14 -1,97 7,14 
600 0,10 -230 10,00 


Determine a expressão da lei de velocidade para essa reação. 
28. (ITA-2014) 


Velocidades iniciais (v;) de decomposição de peróxido de hidrogênio foram determinadas em três 
experimentos (A, B e C), conduzidos na presença de F (aq) sob as mesmas condições, mas com 
diferentes concentrações iniciais de peróxido ([H>02];), de acordo com os dados abaixos: 


Experimento [H20;]; (mol - L vi(10 mol -L ™ -s ~’) 
A 0,750 2,745 
B 0,500 1,830 
C 0,250 0,915 


Com base nestes dados, para a reação de decomposição do peróxido de hidrogênio: 
a) Escreva a equação estequiométrica que representa a reação. 
b) Indique a ordem desta reação. 
c) Escreva a lei de velocidade da reação. 
d) Determine o valor numérico da constante de velocidade, k. 
e) Indique a função do de F (aq) na reação. 
29. (IME -— 2012) 


Um grupo de alunos desenvolveu um estudo sobre três reações irreversíveis de ordens zero, um e 
dois. Contudo, ao se reunirem para confeccionar o relatório, não identificaram a correspondência 
entre as colunas da tabela abaixo e as respectivas ordens de reação. 
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i) C1 C2 C3 
s 
(mol/L) | (mol/L) | (mol/L) 


A A á i 
Considere que o modelo a =-kC” descreva adequadamente as velocidades das reações 


estudadas. Considere ainda que as magnitudes das constantes de velocidade específica de todas 
as reações são idênticas à da reação de segunda ordem, que é 1,0x10%? L/mol.s. Assim, pode-se 
afirmar que C1, C2 e C3 referem-se, respectivamente, a reações de ordem 


0)1,2e0. 
b)0,1e2. 
c)0,2e1. 
d)2,0e1. 
e)2,1e0. 

30. (IME - 2011) 


Em sistemas envolvendo reações paralelas, um importante parâmetro é a seletividade (se), 
definida como a razão entre as taxas de geração dos produtos de interesse (I) e dos secundários 


(S). 
Considere o caso em que a taxa de produção de I é dada por KiCS e a de S por KsCy, onde: 
e C,éa concentração do reagente; 
e Ke Kssão as velocidades específicas de reação para I e S, respectivamente; 
e Geysão dois números inteiros e positivos. 
Para uma temperatura constante, pode-se afirmar que a seletividade: 
a) permanece constante independentemente de Cr. 
b) permanece constante quaisquer que sejam os valores de £e y. 
c) é maior no início da reação quando é= y 
d) é menor no fim da reação quando é < y. 
e) é maior no início da reação quando & > y. 
31. (ITA-2012) 


Considere que a reação hipotética representada pela equação química X + Y > Z ocorra em três 
condições diferentes (a, b e c), na mesma temperatura, pressão e composição total (número de 
moléculas de X+Y), a saber: 


a — O número de moléculas de X é igual ao número de moléculas de Y. 
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b —- O número de moléculas de X é 1/3 do número de moléculas de Y. 

c — O número de moléculas de Y é 1/3 do número de moléculas de X. 

Baseando nestas informações, considere que sejam feitas as seguintes afirmações: 
l- Se a lei de velocidade da reação for v = k[X].[Y]?, então vc < va < v». 

HI — Se a lei de velocidade da reação for v = k[X].[Y], então vp = ve < Va. 


IIl — Se a lei de velocidade da reação for v = k[X], então ts/2(c) > ti/2(b) > t1/2(a), €M que t1/2 = tempo 
de meia-vida. 


Das afirmações acima, está(ão) CORRETA(S) apenas: 
a)l. 
b)lell. 
c) Il. 
d) Ile II. 
e) III. 
32. (ITA-2011) 


A figura mostra o perfil reacional da decomposição de um composto X por dois caminhos 
reacionais diferentes, Ie Il. Baseado nas informações apresentadas nessa figura, assinale a 
opção ERRADA. 


27+Z+2Y+2W 


- 


Caminho da reação 


Qual dos caminhos reacionais envolve mais de uma etapa? E qual deve ser a etapa lenta nesse 
caminho? 


a) O caminho reacional Il envolve duas etapas. 
b) A quantidade de energia liberada pelo caminho reacional I é igual à do caminho reacional Il. 
c) O composto K é um intermediário no processo reacional pelo caminho. 
d) O caminho reacional mostra que a decomposição de é de primeira ordem. 
e) O caminho reacional refere-se à reação catalisada. 
33. (ITA-2011) 
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A reação química hipotética representada pela seguinte equação: 24B2C k 2AB2 + C2 foi 
acompanhada experimentalmente, medindo-se as concentrações das espécies 

AB2C, AB2e C2em função do tempo. A partir destas informaçõeAs experimentais, foram 
determinadas a constante de velocidade (k) e a lei de velocidade da reação. 


Com base nessa lei de velocidade, o mecanismo abaixo foi proposto e aceito: 
Mecanismo: AB2C k1 AB2 + C lentaAB2C + Ck1 AB2 + C2 rápida 


Explique como foi possível determinar a constante de velocidade (k) a partir das medidas de 
concentração do reagente e dos produtos ao longo do tempo. 


34. (ITA-2008) 


A reação de combustão 250» (g) + O2 (g) > 2S0; (g) é lenta e pode ser representada pela figura 
abaixo: 


Energia (Kcalfmol) 


Caminho da reação 


Esta mesma reação pode ser catalisada pelo NO» (g) em duas etapas, sendo que a primeira é 
bem mais lenta que a segunda. Numa mesma figura, esboce o perfil da curva da reação não- 
catalisada e da reação catalisada pelo NO» (g). 


35. (IME-2014) 
Considere a reação catalisada descrita pelo mecanismo a seguir. 
Primeira Etapa: A + BC > AC + B 
Segunda Etapa: AC+D 5 A+CD 


O perfil energético dessa reação segue a representação do gráfico abaixo. 


Energia Potencial ——> 


Evolução da reação —> 


Diante das informações apresentadas, é correto afirmar que: 


a) Os intermediários de reação são representados por (2) e (3) e equivalem, respectivamente, aos 
compostos BC e AC. 
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b) Os reagentes, representados por (1), são os compostos A e D. 
c) O complexo ativado representado por (4) tem a estrutura A---C---D. 
d) O produto, representado por (5), é único e equivale ao composto CD. 
e) A presença do catalisador A torna a reação exotérmica. 
36. (ITA-2010) 
Considere o seguinte mecanismo de reação genérica: 
A +B% > A% + B* (etapa lenta) 
A“ + B% > A” +B“ (etaparápida) 
Ct + B > c% + B” (etaparápida) 
Com relação a este mecanismo, assinale a opção ERRADA. 
a) A reação global é representada pela equação C* + 2A% 5 C* + 2A” 
b) B* é catalisador. 
c) B% e B” são intermediários da reação. 
d) A lei de velocidade é descrita pela equação v = k[C*][A?*] 
e) A reação é de segunda ordem. 
37. (ITA-2010) 


Assinale a opção que apresenta a afirmação CORRETA sobre uma reação genérica de ordem zero 
em relação ao reagente X. 


a) A velocidade inicial de X é maior que sua velocidade média. 

b) A velocidade inicial de X varia com a concentração inicial de X. 

c) A velocidade de consumo de X permanece constante durante a reação. 

d) O gráfico do logaritmo natural de X versus o inverso do tempo é representado por uma reta. 


e) O gráfico da concentração de X versus tempo é representado por uma curva exponencial 
decrescente. 


38. (ITA-2009) 


Considere duas reações químicas (I e II) envolvendo um reagente X. A primeira (I) é de primeira 
ordem em relação a X e tem tempo de meia-vida igual a 50s. A segunda (II) é de segunda ordem 
em relação a X e tem tempo de meia-vida igual à metade da primeira reação. 


Considere que a concentração incial de X nas duas reações é igual a 1,00 molL'?. Em um gráfico 
de concentração de X (mol.L!) versus tempo (de O até 200s), em escala, trace as curvas de 
consumo de X para as duas reações. Indique com I a curva que representa a reação de primeira 
ordem e, com Il, a que representa a reação de segunda ordem. 


39. (ITA-2009) 
Assinale a afirmação CORRETA a respeito de catalisadores: 


a) A presença dos catalisadores torna a reação mais exotérmica. 
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b) A presença dos catalisadores exclui o mecanismo direto. 
c) A velocidade da reação independe da concentração do catalisador. 


d) A constante de velocidade da reação catalisada varia menos com a temperatura que a da 
reação não-catalisada. 


e) O catalisador deve estar necessariamente na mesma fase dos reagentes da reação. 
40. (TFC- Inédita) 


A fim de estudar a cinética da reação H2(g) + Br> (9) > 2HBr (g) foram realizados três 
experimentos. Os dados de velocidade inicial da reação foram anotados na tabela abaixo: 


l 0,10 0,04 


, , 2,0.10"2 
ll 0,20 0,16 8,0.107° 
Ill 0,10 0,16 4,0.107? 


Determine: 

a) A lei de velocidade da reação acima; 

b) A constante de velocidade; 

c) A velocidade de formação de C quando as concentrações de A e B forem ambas 0,49M. 
41. (ITA-2011) 
42. (TFC- Inédita) 


A reação de decomposição da amônia na presença de um filamento de tungstênio é de ordem 
zero. Por outro lado, essa mesma decomposição é de ordem dois na ausência desse metal. Com 
base nessa informação, responda os seguintes questionamentos: 


a) Sabendo que a constante de velocidade na presença de tungstênio é k = 2,5.10%, determine o 
tempo de meia-vida da reação, sabendo que a concentração inicial de amônia é [NH3]o = 0,5 
mol/L. 


b) Na ausência de tungstênio, a reação apresenta a mesma constante de velocidade. Calcule o 
tempo de meia vida para a mesma concentração inicial. 


c) Qual a função do tungstênio na reação? 
43. (TFC- Inédita) 
A decomposição do N>05 ocorre com uma constante de velocidade igual a 4,87.10º% a 57 “Ce 
3,38.10º s% a 27 ºC. Calcule a energia de ativação da reação. 
Dados: In (4,87) = 1,6; In (3,38) = 1,2; In (10) = 2,3; R = 0,082 atm.L/(mol.K) = 8,31 J/(mol.K). 
44. (ITA-2008) 
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O processo físico de transformação do milho em pipoca pode ser um exemplo de reação química. 
Se for assim entendido, qual é a ordem dessa reação, considerando um rendimento do processo 
de 100%? 


a) Zero 

b) Um 

c) Dois 

d) Três 

e) Pseudozero 
45. (ITA-2008) 


A reação hipotética A(s) + B(aq) > C(g) + D(g) é autocatalisada por C(g). Considerando que essa 
reação ocorre em sistema fechado, volume constante e sob atmosfera inerte, assinale a opção 
que representa a curva que melhor representa a variação da massa de A(s), ma, em função do 
tempo, desde o início da reação até imediatamente antes do equilíbrio ser estabelecido dentro 
do sistema. 


A(O) ma Em ma 
` ( k 
tempo tempo 
ma É É 
El) D() E() 
tempo tempo tempo 


46. (ITA- 2007) 


Um recipiente fechado contendo a espécie química A é mantido a volume (V) e temperatura (T) 
constantes. Considere que essa espécie se decomponha de acordo com a equação: 


A(g) > B(g) + C(g) 
A tabela abaixo mostra a variação da pressão total (P:) do sistema em função do tempo (t): 


WOEDE [eua quão 
Bamna [55 [60 [ 70 [ 80 [ 85 [50 [55 


Considere sejam feitas as seguintes afirmações: 
I. A reação química obedece à lei de velocidade de ordem zero. 
Il.. O tempo de meia-vida da espécie A independe da sua pressão parcial. 


HH. Em um instante qualquer, a pressão parcial de A, Pa, pode ser calculada pela equação: Pa = 
2Po— P; em que Po é a pressão do sistema no instante inicial. 
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IV. No tempo de 640 s, a pressão Pi é igual a 45 mmHg, em que Pi é a soma das pressões 
parciais de Be C. 


Então, das afirmações acima, está(ão) CORRETA(S): 
a) apenas | e ll. 
b) apenas le IV. 
c) apenas ll e IlI. 
d) apenas ll e IV. 
e) apenas IV. 
47. (ITA- 2006) 


Considere quatro séries de experimentos em que quatro espécies químicas (X, Y, Z e W) reagem 
entre si, à pressão e temperatura constantes. Em cada série, fixam-se as concentrações de três 
espécies e varia-se a concentração (Co) da quarta. Para cada série, determina-se a velocidade 
inicial da reação (vo) em cada experimento. Os resultados de cada série são apresentados na 
figura, indicados pelas curvas X, Y, Ze W, respectivamente. 


Com base nas informações fornecidas, assinale a opção que apresenta o valor CORRETO da 
ordem global da reação química. 


—0,2 Ww 
—0,4 Z 
2 —0,6 jo 
—0,8 
—1,0 X 
=1,0 -0,9 -0,8 =0,7 
log Co 
a) 3 
b) 4 
c) 5 
d) 6 
e) 7 


48. (ITA- 2006) 


A figura apresenta cinco curvas (|, II, Ill, IV e V) da concentração de uma espécie X em função do 
tempo. Considerando uma reação química hipotética representada pela equação X(9) > Y(9), 
assinale a opção CORRETA que indica a curva correspondente a uma reação química que 
obedece a uma lei de velocidade de segunda ordem em relação à espécie X. 
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Concentração de X (mmol L71) 


Tempo (s) 


a) Curva I 
b) Curva II 
c) Curva III 
d) Curva IV 
e) Curva V 
49. (IME - 2008) 


Para a reação genérica aA —> bB + cC, analise os cinco casos abaixo: 


0 t(min) 
Caso 4 Caso 5 
Considere que [A]o = concentração molar inicial de A; Va = velocidade de reação; Ki = constante de 
velocidade no i-ésimo caso; Eq = energia de ativação; e T = temperatura absoluta. A partir das 
informações contidas nos gráficos, assinale a alternativa correta. 
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Cp e or E O 
Va = KIIA] | Va = K[A] E, (reação 1) < E, (reação 2) 


Z ] Z a ã a à 


50. (IME - 2006) 


Para a reação A + B — C foram realizados três experimentos, conforme a tabela abaixo: 


mol/(L. min 


2,0 x 10º 


8,0 x 10 
4,0 x 10º 


Determine: 

a) a lei da velocidade da reação acima; 

b) a constante de velocidade; 

c) a velocidade de formação de C quando as concentrações de A e B forem ambas 0,50 M. 
51. (IME- 2005) 


O propeno pode ser obtido através da reação de isomerização do ciclopropano, conforme 
apresentado na reação abaixo: 


Lo A So 


O estudo teórico da cinética, considerando diferentes ordens para esta reação, fornece as 
seguintes equações: 


[A] = 0,100 — kt, se a reação for de ordem zero 


A Ea 
In (= = —kt, se a reação for de primeira ordem 
1 1 Ea 
— — — = kt, se a reação for de segunda ordem 
[A] 0,100 


onde k é a constante de velocidade. Seguindo este estudo, foram obtidos dados experimentais da 
concentração de ciclopropano [4] ao longo do tempo t, apresentados nos gráficos abaixo em três 
formas diferentes. Considerando as informações mencionadas, determine a expressão da 
velocidade de reação para a isomerização do ciclopropano. 
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0,1 


0,09 -2,1 
0,08 -2,3 
= 0.07 ato 
= 
— 0,06 = -2,7 
0,05 -2,9 
0,04 3,1 
0,03 3,3 
0 5 10 15 20 25 0 5 10 15 20 25 
tempo(min) tempo(min) 
25 
= 20 
<15 
ml 
10 
5 
0 
0 5 10 15 20 25 
tempo(min) 
52. (IME) 


A reação 3 CIO —> CIO3 + 2 CF pode ser representada pelo seguinte diagrama de energia 
potencial (EP) pela coordenada da reação 


Pede-se: 
a) propor um mecanismo para a reação, composto por reações elementares: 


b) a expressão da velocidade de reação global. Justifique a resposta. 
EP 


Eativação 


1 


E ativação 2 


=l 


CIO; + CI" + CIO 


CIO; + 2 CI 


Coordenada da reação 
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1. a)0,3mol/(L.h);0,06 18. B 37. B 
mol/(L.h); b) 0,113 19. E 38. B 
mol/(L.h); c) 0,66 mol/L 

20. B 39. D 
2. discursiva 

21. G 40. B 
3. discursiva 
ã a 22. discursiva 41. 1,11 

23. a) v = k[A][B][C]; b) 42. discursiva 
5. B 3; c) 1,11 mol2.L2.s1 43 137,1 kJ/mol 
6 A 24. E e E 
7 discursiva ` 
` 25. C 
45. E 

8. 30h 26. discursiva 46 c 
3 E 27. v=3,6.10° [A] a C 
10. C 28. discursiva 48 E 
12 B 

30. E 50. a)  V=k [A]. [B]; 
13. C 31. B b) 2,0 . 10! mol Limin: 
14. D 32 D c) 5,0. 102 mol Lt.min™! 
15. a) v = k[B]; k = 33 D 51. v = 0,04. [4A]! 


3,5.10° mol!.L.h1 
16. 6,094 kJ/mol 
17. D 


34. discursiva 52. discursiva 


35. C 
36. D 


6. Lista de Questões Comentadas 


10. (IME — 2019 — 12 Fase) 


É requerido que fazendas produtoras de leite bovino controlem a acidez do leite que está 
aguardando o processamento. Essa acidez é resultante da conversão da lactose em ácido lático 
(ácido 2-hidroxipropanoico) por ação de microrganismos: 


C12H22011 + H20 > 4 C3H603 


Um fazendeiro decidiu fazer um experimento para determinar a taxa de geração de ácido lático 
no leite armazenado: retirou uma amostra de 50 cm? de leite, cuja concentração de ácido lático 
é de 1,8 g/L, e, depois de três horas, utilizou 40 cm? de uma solução 0,1 molar de NaOH para 
neutralizá-la. Conclui-se que a taxa média de produção de ácido lático por litro de leite é: 
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a) 0,25 mg/L.s 
b) 0,33 mg/L.s 
c) 0,50 mg/L.s 
d) 0,67 mg/L.s 
e) 1,00 mg/L.s 


) 
) 


Comentários 


Ao final do processo, note que o fazendeiro fez uma titulação do ácido lático com NaOH. 
Sendo assim, podemos calcular o número de mols de ácido lático presentes na amostra de 50 cm. 
Para isso, devemos nos lembrar que 1 cm? = 10%. 

NcsHços — NnaoH 
NC H603 =— 40.107. 0,1 =— 4.10"2mol 


Agora, devemos calcular a massa do ácido presente na amostra multiplicando o número de 
mols pela massa molar. 


Mc,n,o, = 3.12 + 6.1 + 3.16 = 36 + 6 + 48 = 90 g/mol 
Mc,Hços = Nc,H,03º Mc,Hços = 4.1073.90 = 360.107? = 0,36 g 
Podemos agora obter a concentração comum da amostra, que é a mesma da solução inteira: 
p= Me,Hç0s E 0,36 
V 0,050 
A concentração inicial era de 1,8 g/L e aumentou depois de 3 horas para 7,2 g/L. Portanto, 
podemos calcular a taxa média de produção do ácido lático como: 
AC 7,2—1,8 54 
"mo 3 “3 
Devemos converter também 1 hora em segundos. Para isso, usamos que 1 h = 3600s. 


SA : 
>= 33600 9/05) 


= 7,2 g/L 


Para facilitar, vamos colocar um zero no numerador e no denominador. 
54 54 18 


-—É _ -21 o = 2.10 = 0,5.10-? = L. 
Pes amo S Cap O RARAN) 


Gabarito: C 


11. (ITA — 2019 — 12 fase) 


Retardantes de chama são substâncias que atenuam e/ou inibem o processo de combustão de 
um material. Considere os seguintes fenômenos: 
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|. Criação de um dissipador de calor usando um composto que se decompõe em um processo 
altamente exotérmico, gerando produtos voláteis não combustíveis. 


Il. Aumento da transferência de calor na superfície em combustão por eliminação do material 
fundido. 


Ill. Envenenamento da chama pela evolução de espécies químicas que capturam os radicais H 
e OH que são ativos na propagação da termooxidação da chama. 


IV. Limitação da transferência de calor e massa pela criação de uma camada de carbonização 
isolante na superfície do material sólido em combustão. Assinale a opção que apresenta 
corretamente o(s) fenômeno(s) que pode(m) ser atribuído(s) a ações de retardantes de chama. 


a) apenas le Il. 

b) apenas le IV. 

c) apenas Il, III e IV. 
d) apenas III. 


e) todas. 


Comentários 


A chama é uma reação de combustão, e, como tal, requer um combustível e um comburente, 
que geralmente é o oxigênio do ar. Além disso, as reações de combustão possuem elevada energia 
de ativação, portanto, requerem contínuo suprimento de calor para que aconteçam. 


Os modos de evitar ou retardar uma combustão são neutralizando uma das espécies, 
impedindo que elas entrem em contato ou ainda eliminando o calor gerado pela combustão para 
impedir que esse calor continue fornecendo a energia de ativação necessária para a reação. 


Analisemos os itens. 


| — Se a decomposição for exotérmica, isso contribuirá para fornecer calor ao sistema, 
portanto, contribuirá para aumentar o incêndio. O único erro da afirmação é esse. Todo o restante 
dela está correto, pois a produção de compostos voláteis não combustíveis seria muito útil para 
evitar a continuação da reação de combustão. Item errado. 


II — A dissipação de calor contribui para retirar o calor do local em que está acontecendo a 
combustão, o que contribuirá para diminuir o poder de propagação da chama. Item certo. 


Il — O envenenamento da chama retiraria importantes radicais que fazem parte do 
mecanismo da reação de combustão. E uma forma, portanto, de impedir que a reação prossiga, pois 
prejudica o contato entre os reagentes. Item certo. 


IV —A camada de carbonização cria uma superfície sobre o material combustível que impede 
que ele entre em contato com o oxigênio do ar, portanto, impede a reação. Item certo. 


Gabarito: C 


12. (ITA — 2019 — 12 fase) 
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Computadores químicos são sistemas desenvolvidos para resolver diversos problemas de 
ciência e engenharia, por meio de reações químicas. Considere dois exemplos de aplicação 
desses computadores: 


|. Desenvolvimento de circuitos de controle molecular e procedimentos terapêuticos 
inteligentes utilizando um conjunto de velocidades de reações químicas como linguagem de 
programação para controlar a síntese de DNA. 


Il. Definição das melhores rotas de deslocamento entre dois pontos de um mapa, de forma 
mais rápida do que qualquer sistema de navegação convencional. O computador utiliza um 
mapa preenchido com um líquido alcalino. O ponto de partida contém partículas de corante e 
o ponto de destino contém um gel misturado com ácido. Assinale a opção que apresenta os 
conceitos/processos que melhor descrevem o princípio de funcionamento dos computadores 
químicos exemplificados em le Il, respectivamente. 


a) Primeira lei da termodinâmica e solubilidade 

b) Mecanismos reacionais e variação da tensão superficial 

c) Entalpia de formação dos produtos e entalpia de neutralização 
d) Princípio de Le Chatelier e Lei de Hess 


e) Energia de ativação e reação de Cannizzaro 


Comentários 


| — O cálculo da energia dos intermediários de uma reação química é fundamental para 
determinar o seu mecanismo, incluindo tanto os intermediários em si como também a energia de 
ativação da reação. Por esse item, o aluno ficaria em dúvida entre as letras “b” e “e”. 


II— O efeito Marangoni é a transferência de matéria através da diferença de tensão superficial 
entre dois meios. Essa diferença aparece devido à diferença de pH entre o líquido alcalino e o gel 
que contém o ácido. Pelo efeito Marangoni, as partículas de corante seguem o caminho definido por 
essa diferença de tensão superficial. 


Vale ressaltar que o efeito Marangoni jamais havia sido cobrado pelo ITA. Trata-se daquelas 
questões bem surpreendentes. 


Gabarito: B 


13. (ITA — 2018) 


Dentre os processos químicos abaixo, assinale aquele que ocorre em uma única etapa 
elementar. 


a) Eletrólise do metanol 


b) Decomposição do peróxido de hidrogênio 
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c) Fotodecomposição do ozônio 
d) Produção de água a partir de H>(g) e O>(g) 


e) Produção de cloreto de sódio a partir de Na(s) e Cl>(g) 


Comentários 


Trata-se de uma questão, no mínimo, estranha, pois requer que os alunos conheçam 
mecanismos de reação. 


A eletrólise é feita em dois polos separados, portanto, sempre acontece em várias etapas. 


A decomposição do peróxido de hidrogênio também ocorre em múltiplas etapas, assim como 
qualquer reação de combustão, o que inclui a formação do cloreto de sódio. 


Já a fotodecomposição do ozônio pode ser considerada elementar, se considerada a etapa de 
quebra da molécula. 


UV 
O3(9) > 0>(9) + 0(9) 


A formação de oxigênio envolve outras etapas, porém, em nenhuma delas, é necessária a 
presença de luz. Portanto, somente nessa etapa, é que se tem exatamente a fotodecomposição. 


Gabarito: C 


14. (ITA — 2017) 


A reação química genérica X > Y tem lei de velocidade de primeira ordem em relação ao 
reagente X. À medida que a reação ocorre a uma temperatura constante, é ERRADO afirmar 
que: 


a) a constante de velocidade da reação não se altera. 

b) otempo de meia-vida do reagente X permanece constante. 
c) a energia de ativação da reação não se altera. 

d) a velocidade da reação permanece constante. 

e) a ordem de reação não se altera. 


Comentários 
Em uma reação de primeira ordem, tem-se que a velocidade de reação é dada por: 
v=k|[X] 


a) A constante de velocidade não se altera com a redução da concentração do reagente. 
Afirmação correta. 

b) Nas reações de primeira ordem, de fato, o tempo de meia-vida é constante. Afirmação 
correta. 
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c) De fato, se o mecanismo da reação se mantém, a energia de ativação da reação 
permanece constante. Afirmação correta. 

d) Como a velocidade é proporcional à concentração do reagente, ela se reduz à medida que 
ele é consumido. Afirmação errada. 

e) Alei de velocidade permanece a mesma durante toda a reação. Afirmação correta. 


Gabarito: D 


15. (IME — 2018) 


Para a reação A + B 5 C, foram constatados experimentalmente os seguintes perfis de 
concentração molar (mol/L) versus tempo (h): 


[Blo Decaimento 


z7 exponencial 


Tempo 


[Alo 


Tempo 


Observa-se ainda, experimentalmente, que a concentração do reagente B cai à metade do 
valor inicial em 195 h. Determine: 


a) Aleide velocidade 
b) O valor da constante de velocidade 


Dado: In 2 = 0,693 


Comentários 


Questão bastante interessante. Como a concentração do reagente A é constante, ele é uma 
fase sólida ou líquida. Portanto, a velocidade de reação depende exclusivamente do reagente B. 

Como a concentração do reagente B sofre decaimento exponencial, conclui-se que a reação 
é de primeira ordem. 

v = kl[4] 

A constante de velocidade das reações de primeira ordem pode ser calculada em função do 

tempo de meia-vida. 
In2 0,693 
to 195 


Gabarito: a) v = k[B]; k = 3,5.10º% mol?.L.h! 


= 0,00355 = 3,55.107? mol" ?.L.h7! 


16. (IME — 2017) 


Um primeiro estudo da cinética da reação SO; (g) + Os (g) > SOs (g) + O2 (g) foi feito a 250 K, 
fornecendo os dados da tabela abaixo: 
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CT E 
Um segundo estudo foi então realizado a 400 K, fornecendo: 


[SO], mol/L [Os], mol/L Taxa, mol/(L.s) 


Com base nesses dados, estime a energia de ativação da referida reação. 
Dado: In 3 = 1,1; R = 0,082 atm.L/(mol.K) = 8,31 J/(mol.K) 


Comentários 


Primeiramente, vamos determinar a lei de velocidade utilizando o experimento a 250 K. 
Vamos melhorar um pouco a tabela fornecida. 


[S0z2], mol/L [03], mol/L Taxa, mol/(L.s) 
| 0,25 0,40 


4 2, 0,118 
II 0,25 0,20 0,118 
II 0,75 0,20 1,062 


Entre os experimentos | e Il, notamos que a concentração de ozônio variou. Portanto, 
podemos usar o fato de que a razão entre as velocidades é igual à razão entre as concentrações do 


ozônio elevada à sua ordem de reação. 
B 
Vir = (Bu) 
Vi [03]; 


0,118 Re 
0,118 10,40 
f=2F126=0 


Logo, a reação é de ordem zero em relação ao ozônio. Podemos fazer o mesmo para o dióxido 
de enxofre (SO2) comparando os experimentos Il e III. 


Vir = (edu) 
Vir [S0,]ir 


1,062 | (=) 
0,25 


0,118 
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gd ape 


Logo, a reação é de segunda ordem em reação ao dióxido de enxofre (SO2). Portanto, 
podemos escrever a lei de velocidade: 


v = k[S0,]? 


Podemos calcular a constante de velocidade de reação na temperatura de 250 K aplicando a 
lei de velocidade de reação e qualquer um dos experimentos nessa temperatura. 


Vi = Kkoso- [S02] 
0,118 = k,s0- (0,25)? 
0,118 
2 = T0257 
Podemos usar que 4 = 1/0,25 para facilitar. 
kzso = 0,118.4? = 1,888 


Podemos fazer o mesmo procedimento na temperatura de 400 K para calcular a constante 
de velocidade nessa temperatura. 


V400 = K300: [S02]? 
1,425 = k400. (0,50)? 
1,425 
400 — (0,50)2 


A Equação de Arrhenius descreve o comportamento da constante de velocidade de uma 
reação em diversas temperaturas. Podemos escrever que: 


= 1,425.2? = 5,7 


_Ea 
k =A.e RT 
Podemos converter essa equação na forma logarítmica. 
Ea 1 


l = ln A — —.— 
nk n R'T 


Para facilitar as contas, vamos definir: 


Vamos aplicar a Equação de Arrhenius na forma logarítmica para as duas temperaturas 
estudadas. 


In(k400) = In(4) — E 


400 
In(k5s0) = In(A i 
n(k250) = In(4) 250 
Podemos subtrair as duas equações. 
k k 
In(k400) — In(kz50) = 250 = 400 
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G- 
kasa? 50\5 8 


) (is) k E 
“tess/” 25140 
k 3 
In(9) = = -70 
3k 
2In(3) = 5520 
25.40.2.n(3) 2540.21,1 2200 
Ria 3 = e 


Transformando de volta a constante definida para calcular a energia de ativação da reação, 
temos: 


2200 Eq. 2200 
EO os 
Para calcular a energia de ativação em J/mol, devemos utilizar o valor de R = 8,31 J/(mol.K): 
los LU 31 = 6094- = 6,094 kJ/mol 
a 3 f mol” 


Gabarito: 6,094 kJ/mol 


17. (IME — 2016) 


A Olimpíada deve ser disputada sem o fantasma da fraude química, dentro do princípio de que, 
tanto quanto é importante competir, vencer é prova de competência”. (Jornal “O Globo”, 
28/05/2016) Considere que um atleta tenha consumido 64 mg de um anabolizante e que, após 
4 dias, o exame antidoping tenha detectado apenas 0,25 mg deste composto. Assumindo que 
a degradação do anabolizante no organismo segue uma cinética de 12 ordem, assinale a 
alternativa que apresenta o tempo de meia-vida da substância no organismo do atleta. 


a) 4 horas 
b) Ghoras 
c) 8horas 
d) 12 horas 
e) 48 horas 


Comentários 


Considerando uma cinética de primeira ordem, temos que a massa do reagente decai 
exponencialmente. Podemos utilizar já a equação de decaimento em função do tempo de meia-vida. 
t 
m = mo. 2 fiz 


48 Aula 13: Cinética Química 
E www.estrategiavestibulares.com. br 


Professor Thiago Cardoso 
Aula 13: ITA/ IME 2020 < i 


Substituindo os dados fornecidos no enunciado. Vale lembrar que o tempo fornecido para a 
redução na quantidade de reagente observada foi de 4 dias (t = 4). 
t 


0,25 = 64.2 *1/2 


0,25 E 
64 
1 au 
—— = 9 tua 
256 
„t 
25 = 2 t12 


Com isso, podemos calcular o tempo de meia-vida. 


t t 4 
«— =8: tp = DE” 0,5 dia = 12 horas 


Gabarito: D 


18. (IME — 2016 — adaptada) 


A Olimpíada deve ser disputada sem o fantasma da fraude química, dentro do princípio de que, 
tanto quanto é importante competir, vencer é prova de competência”. (Jornal “O Globo”, 
28/05/2016) Considere que um atleta tenha consumido 1 mg de um anabolizante e que, após 
4 dias, o exame antidoping tenha detectado apenas 0,0625 mg deste composto. Assumindo 
que a degradação do anabolizante no organismo segue uma cinética de 2º ordem, assinale a 
alternativa que apresenta o tempo necessário para que a concentração da substância atinja 
0,5 mg. 


a) 4 horas e 48 minutos 


b) 6horas e 24 minutos 


c) 8horas 
d) 12 horas 
e) 24 horas 


Comentários 


Considerando uma cinética de segunda ordem, temos que o inverso da massa do reagente 
cresce linearmente com o tempo. 
E + 
[A] Al 


Usando que, após 4 dias, a massa do reagente passou de 1 mg para 0,0625 mg, temos que: 


kt 
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1 1 
00625 17“ 
16=1+k.4 
16=1=4k 

15 
15=4k + k= 


Com isso, podemos calcular o tempo de meia-vida inicial, ou seja, o tempo para levar a 
concentração do reagente a 0,5 mg. 


E 
[A] [Alo 


TE 1=1 
Drug = 


«t = — dias 
15 
Multiplicando por 24 horas, temos: 


4 
t aE = 6,4h = 6h + 0,4h 


Convertendo para minutos, temos: 


t = 6h + 0,4.60 min = 6h + 24 min 


Gabarito: B 


19. (ITA — 2016) 


A respeito de reações químicas descritas pela equação de Arrhenius, são feitas as seguintes 
proposições: 


I. Para reações bimoleculares, o fator pré-exponencial na equação de Arrhenius é 
proporcional à frequência de colisões, efetivas ou não, entre as moléculas dos reagentes. 


Il. O fator exponencial na equação de Arrhenius é proporcional ao número de moléculas cuja 
energia cinética relativa é maior ou igual à energia de ativação da reação. 


HI. Multiplicando-se o negativo da constante dos gases (-R) pelo coeficiente angular da reta 
In k versus 1/T obtém-se o valor da energia de ativação da reação. 
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IV. O fator pré-exponencial da equação de Arrhenius é determinado pela intersecção da reta 
In k versus 1/T com o eixo das abscissas. 


Das proposições acima, está(ão) ERRADA(S): 


a) apenas. 

b) apenaslell. 

c) apenaslelV. 
d) apenas lle ll. 
e) apenas IV. 


Comentários 


Questão bem profunda. A Equação de Arrhenius expressa a constante de velocidade em 
função da temperatura. 


-Ea 
k=4A.e RT 
O termo A é também conhecido como fator pré-exponencial. 


|- O fator pré-exponencial (A), de fato, se relaciona com a frequência de colisões na posição 
geométrica favorável entre as moléculas reagentes. 


Ea 
II — O fator exponencial e RT se relaciona com a fração de moléculas com energia suficiente 


para reagir. 
HI — A equação de Arrhenius pode ser transformada na sua versão logarítmica. 
Ea 1 
Ink =In4 ——.— 
RT 
O coeficiente angular da reta é o termo que acompanha 1/T. 
Ea 
m= —— 
R 


Ao multiplicar esse coeficiente por (-R), teremos exatamente a energia de ativação. 
E 
m.(=R) = E (-R) = E, 


IV — É possível identificar o logaritmo neperiano de A pela intesecção da reta com o eixo das 
ordenadas. Afirmação errada. 
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In k 
In A 


JI. 


Ink = nA Ea 
nK = in E 


1/T 


Portanto, somente a IV está errada. 


Gabarito: E 


20. (ITA — 2016) 
Considere a seguinte reação química e a respectiva lei de velocidade experimental: 
2NO(g) + O2(g) > 2NO2(g) , v = k[NOJZ[02] 


Para esta reação, são propostos os mecanismos reacionais |, II e IIl com suas etapas 
elementares de reação: 


I. 2NO(g) è N20: (g) equilíbrio rápido 
N202(g) + O2(g) > 2NO2(g) lenta 

II. NO(g) + O2(g) 2 NOs(g) equilíbrio rápido 
NO(g) + NOs(g) > 2NO>(g) lenta 

HI. NO(g) + 1/202(g) > NO: (g) rápida 
NO2(g) + 1/202(g) 2 NOs(g) equilíbrio rápido 
NO(g) + NOs(g) 2 N20; (g) equilíbrio rápido 
N204(g) > 2NO2(g) lenta 


Dos mecanismos propostos, são consistentes com a lei de velocidade observada 
experimentalmente 


a) apenasl. 


b) apenaslell. 


488 Aula 13: Cinética Química 
www.estrategiavestibulares.com.br 


Professor Thiago Cardoso 
Aula 13: ITA/ IME 2020 


c) apenas ll. 
d) apenas lle III. 


e) apenas ll. 


Comentários 


Questão bastante interessante. Vamos derivar as leis de velocidade de reação 
correspondentes aos mecanismos fornecidos e ver quais deles são compatíveis com a lei de 
velocidade fornecida no enunciado. 


|- A lei de velocidade da etapa lenta é: 
v =k.[N,0,].10,] 

Nesse caso, a lei de velocidade ficou em função de um intermediário (N202). Portanto, 
devemos substituir a sua concentração utilizando a constante de equilíbrio correspondente ao 
equilíbrio rápido. 

_ [Produtos] _ [N,0,] 
— [Reagentes] [NO]? 

Substituindo essa expressão na lei de velocidade, temos: 

v = k. [N3203]. [02] = k. K. [NO)2.[0,] = k’. [N0]?. [03] 


Portanto, o mecanismo | é consistente com a lei de velocidade fornecida. 


~ [N,0,] = K. [NO]? 


II — Mais uma vez, tomemos a lei de velocidade da etapa lenta. 
v = k. [NO]. [N03] 


Novamente, a lei de velocidade ficou em função de um intermediário (NO3), portanto, 
devemos substituir sua concentração utilizando o equilíbrio rápido fornecido no enunciado. 


[Produtos] o [NOs] 
[Reagentes] [NO].[0,] 
Substituindo essa expressão na lei de velocidade, temos: 

v = k. [NO]. [NOs] = k. [NO]. K[N0][0,] = k'[N0]? [03] 


Portanto, o mecanismo Il é consistente com a lei de velocidade fornecida. 


: [N03] = K. [NO]. [0;] 


Ill — Tome a lei de velocidade da etapa lenta. 
v = k[N,0,] 
Como a lei de velocidade ficou expressa em função de um intermediário, devemos substituir 


a sua concentração com o auxílio dos equilíbrios envolvidos. Olhando para a terceira reação do 
mecanismo, temos: 
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5 [Produtos] B [N,04] 
* [Reagentes] [NO]. [N0;] 
O composto NO; é também um intermediário, portanto, precisamos substituir a sua 
concentração. Olhando para a segunda reação do mecanismo, temos: 
[Produtos] [NO03] 
2 — [Reagentes] [NO]. [0,]172 
Agora, basta fazer as substituições na lei de velocidade. 
v = k[N,0,] = k. K[NO][N0;] = k. K;[NO]. K [NO][0;]! = k'[NoP[0,]”? 


Logo, o mecanismo Ill não é consistente com a lei de velocidade apresentada no enunciado. 
Somente os mecanismos le Il. 


[N,0,] = K; [NO][NO;] 


< [NOs] = K, [N0] [0] 


Vale dizer também que o mecanismo Ill nem mesmo é um mecanismo de reação, porque 
envolve reações com meia molécula. Em termos práticos, não existe meia molécula, portanto, o 
choque e, consequentemente, a etapa reacional não podem acontecer com % O». 


De fato, é comum escrever reações globais com coeficientes fracionários, por exemplo: 


N(0) + 50:(9) > NO (9) 


Isso é feito, porque as reações globais tratam apenas a proporção estequiométrica entre os 
reagentes e produtos. 


Porém, as etapas de reação não podem envolver coeficientes fracionários, porque elas tratam 
propriamente a colisão que acontece durante o mecanismo da reação. 


Gabarito: B 


21. (ITA — 2016) 


Uma reação hipotética de decomposição de uma substância gasosa catalisada em superfície 
metálica tem lei de velocidade de ordem zero, com uma constante de velocidade (k) igual a 107 
3 atm.s!. Sabendo que a pressão inicial do reagente é igual a 0,6 atm, assinale a opção que 
apresenta o tempo necessário, em segundos, para que um terço do reagente se decomponha. 


a) 0,00001 
b) 200 
c) 400 
d) 600 
e) 693 


Comentários 
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Como a reação é de ordem zero, a sua velocidade é constante. Como a pressão parcial de 
uma substância é diretamente proporcional à sua concentração molar, podemos aplicar as mesmas 
expressões vistas para a concentração para a pressão. Ou seja, temos: 


P=P,—kt 
P = 0,6-10"8.t 
Como queremos o tempo necessário para reduzir a concentração a 1/3, queremos que a 
pressão parcial do reagente se reduza a 0,2 atm. Portanto, podemos escrever: 
0,2 = 0,6 — 107™?.t 
0,6 — 0,2 = 10"3.t 


;4 
Tn = 400 


0,4=10"txt= 
10 


Gabarito: C 


22. (IME-2015) 


A reação de Sabatier-Sanderens consiste na hidrogenação catalítica de alcenos ou de alcinos 
com níquel, para a obtenção de alcanos. Considerando a reação de hidrogenação do acetileno, 
um engenheiro químico obteve os resultados abaixo: 


Tempo [Acetileno], [Hidrogênio], [Etano), 
min mol/L mol/L mol/L 


A partir dessas informações, determine: 
a) a velocidade média da reação no período de 4 (quatro) a 6 (seis) minutos; 


b) a relação entre a velocidade média de consumo do acetileno e a velocidade média de 
consumo do hidrogênio; 


c) o efeito do aumento da temperatura de reação na constante de velocidade, considerando a 
equação de Arrhenius. 


Comentários 


Primeiramente, devemos escrever a equação relacionada à reação. Acetileno é o nome vulgar 
do etino (C2H2): 


CH, + H, > CH 
Balanceado a equação, temos: 
CGH +2H, > CH 
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A velocidade média da reação pode ser obtida, por exemplo, a partir da variação de 
concentração do produto, que é o etano. 
A[lCH,] 15-12 3 
Vc,He = “h = “Gs = 2 = 1,5 mol/(L.h) 

Para calcular a velocidade média de reação, devemos dividir pelo respectivo coeficiente 
estequiométrico. 


v 1,5 
Vmédia = E RE Ea 1,5 mol/(L. h) 


A relação entre a velocidade média de consumo do acetileno e a velocidade média de 
consumo do hidrogênio é dada pelos coeficientes estequiométricos: 


VcoHe = VH, 


1 2 
O efeito de aumento da temperatura de reação na constante de velocidade é expresso pela 
Equação de Arrhenius. 
Ea 
k=A.e RT 
Admite-se que o fator de frequência (A) e a energia de ativação (Ea) são praticamente 
constantes com a temperatura. 


Gabarito: discursiva 


23. (IME-2015) 

Estudos cinéticos demonstram que a reação 4A + B + C > 2D + 2E ocorre em três etapas, 
segundo o mecanismo a seguir. 

Etapal: A+B+C >2F (lenta); 

Etapa2: 2F + A >2G (rápida); 

Etapa3: G+ A> D+E (rápida). 


Os dados cinéticos de quatro experimentos conduzidos à mesma temperatura são 
apresentados na 


Velocidade inicial 
(mol-L?-s?) 


Determine: 
a) A equação da velocidade da reação; 


b) A ordem global da reação; 
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c) O valor da constante de velocidade. 


Comentários 
A lei de velocidade da reação é determinada pela etapa lenta, portanto: 
v = k[A][B][C] 
Sendo assim, a ordem global da reação é 3. 


O valor da constante de velocidade pode ser obtido a partir de qualquer um dos 
experimentos: 


1 k= -i 1,11 
“933 * 
0 
2 = —— = 1,11 
K 9.2.3 f 
120 
3 k =—— = 1,11 
3.4 
3 
4 k=-—— = 0,11 
3.3.3 
Como o experimento 4 resultou um valor bem diferente dos demais, podemos desprezá-lo. 


Sendo assim: 
k = 1,11 mol~?L? s71 


Comentário: Acredito que houve um erro no enunciado e que o valor correto da velocidade no 
experimento 4 era 30. No entanto, esse tipo de situação pode acontecer numa prova, e o aluno deve 
estar atento e saber resolver. 


Gabarito: a) v = k[A][B][C]; b) 3; c) 1,11 mol?.L?.s-t 


24. (IME - 2013) 


O gráfico abaixo ilustra as variações de energia devido a uma reação química conduzida nas 
mesmas condições iniciais de temperatura, pressão, volume de reator e quantidades de 
reagentes em dois sistemas diferentes. Estes sistemas diferem apenas pela presença de 
catalisador. Com base no gráfico, é possível afirmar que: 
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Energia li 


Curva 2 


Nível de Energia Inicial dos Reagentes 


Nível de Energia dos Produtos 


> 


Caminho da Reação 


a) A curva 1 representa a reação catalisada, que ocorre com absorção de calor. 
b) A curva 2 representa a reação catalisada, que ocorre com absorção de calor. 
c) Acurva 1 representa a reação catalisada com energia de ativação dada por E; + Es. 


d) A curva 2 representa a reação não catalisada, que ocorre com liberação de calor e a sua 
energia de ativação é dada por E2 + Es. 


e) Acurva 1 representa a reação catalisada, que ocorre com liberação de calor e a sua energia 
de ativação é dada por Es. 


Comentários 


A curva 2 apresenta energia de ativação maior, portanto é a reação não catalisada. A energia 
de ativação da reação catalisada é E}, enquanto que a da não catalisada é E}. 


Além disso, o gráfico mostra que a variação de energia entre produtos e reagentes independe 
do mecanismo da reação. De fato, a Lei de Hess estabelece que a liberação de energia da reação 
depende apenas dos estados final e inicial — isto é, dos produtos e dos reagentes. 


A reação é exotérmica, porque o nível de energia dos produtos é menor que o dos reagentes. 
Sendo assim, vamos avaliar as afirmativas: 


a) Areação ocorre com liberação de calor, não absorção. Afirmação errada. 

b) Analogamente, a reação ocorre com liberação de calor, não absorção. Afirmação errada. 

c) A energia de ativação é somente E1, pois corresponde a diferença de energia entre o 
complexo ativado e os produtos. Afirmação errada. 

d) A energia de ativação na curva 2 é somente E2. Afirmação errada. 

e) Perfeita. Como vimos, a curva 1 representa a reação catalisada, que é exotérmica, e a 
energia de ativação é igual a E1, que é a diferença de energia entre o complexo ativado e 
os produtos. 


Gabarito: E 


25. (ITA-2015) 


Considere uma reação química hipotética representada pela equação X > produtos. São feitas 
as seguintes proposições relativas a essa reação: 


I — Se o gráfico de [X] em função do tempo for uma curva linear, a lei de velocidade da reação 
dependerá somente da constante de velocidade. 
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II — Se o gráfico de 1/[X] em função do tempo for uma curva linear, a velocidade da reação 
dependerá somente da constante de velocidade. 


IIl — Se o gráfico da velocidade da reação em função de [X] for uma curva linear, a ordem de 
reação será 1. 


IV — Se o gráfico da velocidade de reação em função de [X]? for uma curva linear, a ordem de 
reação será 2. 


Das proposições acima, está(ão) CORRETA(S): 
a 
b 


) Apenas. 

) Apenasle ll. 

c) Apenas |, III e IV. 

d) Apenas III. 
) 


e) Todas. 


Comentários 


Vamos analisar as proposições individualmente: 


| — Para as reações de ordem zero, caracterizadas pela lei de velocidade v = k, temos que a 
concentração do reagente segue o comportamento: 


[A] = [Alo — kt 
Sendo assim, nas reações ordem zero, de fato, a concentração do reagente segue uma curva 
linear. 
II — Nas reações de segunda ordem, caracterizadas pela lei de velocidade v = k[A]?, temos 
que o inverso da concentração do reagente segue um curva linear. 
- l +kt 
[A] [Alo 
Portanto, trata-se de uma reação de segunda ordem, não de ordem zero. Afirmação errada. 
HI — O enunciado fala de um sistema em que v = k[A]. De fato, trata-se de uma reação de 
primeira ordem. Afirmação correta. 


IV — O enunciado trata um sistema em que v = k[A]?. De fato, é uma reação de segunda 
ordem. Afirmação correta. 


Portanto, as afirmações |, III e IV estão corretas. 


Gabarito: C 


26. (TFC — Inédita) 


Os íons brometo e bromato, em meio aquoso e ácido, se desproporcionam liberado gás bromo. 
Esse processo pode ser representado pela seguinte equação química não-balanceada: 


Br (aq) + BrOs' (aq) + H* (aq) > Bro (aq) + H20 (1) 
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2 - + 
Briag) + BrOzçag) + Hagy > Braçagy + H200) 


a) Sabendo que a velocidade de desaparecimento do íon bromato é igual a 5,6.10º mol.L'1.s' 
! calcule a velocidade de aparecimento do bromo, Bra. 


b) É provável que essa reação ocorra em uma única etapa? 


c) Sabendo que o desproporcionamento de íons brometo e bromato formando bromo 
molecular também ocorre em meio neutro ou ácido, porém é bem mais lenta, pode-se dizer 
que o íon H* atua como catalisador? 


Comentários 


O primeiro passo é balancear a equação. Para isso, escrever a equação com coeficientes 
incógnitas. 


aBYiaq) + DBrO3 (aq) + cH) > dBr>(aq) + eH,0() 
Nela, o brometo se oxida de -1 a 0, enquanto que o bromato se reduz de +5 a O. Portanto: 
la=5b .a=5,b=1 


Agora, basta aplica a Lei da Conservação das Massas: 


Fator a ser balanceado Contas 
Br: at+b=2d :d=3 
O: 3b=e 20 =3 
H: c=2e:c=6 
Carga -a-b+c=0 


—1-5+6=00k 


Portanto, a Equação Balanceada é: 
9Br(ag) + BrOsçaq) g 6H(aa) E 3Broçag) + 3H,04) 


Dessa forma: 


v 3 
— 2 =L A Vpn = 3.5,6.108 = 16,8.10— 


Vproz 
~ Ver, = 1,68.10"“mol. Lis”! 
Essa reação não deve acontecer em uma única etapa, porque essa etapa única envolveria o 
choque de um número muito grande de íons, o que tornaria a reação extremamente lenta. 


H* não pode ser um catalisador, porque é consumido durante a reação. Sendo assim, essa 
espécie é um reagente. 


Gabarito: discursiva 
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AP 


Considere a reação química genérica A — B+C. A concentração do reagente [A] foi 
acompanhada ao longo do tempo, conforme apresentada na tabela que também registra os 
logaritmos neperianos (In) desses valores e os respectivos recíprocos (1/[A]). 


27.(ITA - 2014 — adaptada) 


t(s) [A] (mol -L` En [A] LA] (L - mol *) 
0 0.90 - 0,11 LH 
100 0.63 -0,46 1,59 
200 0,43 - 0,84 2,33 
300 0.30 -1,20 3,33 
400 0.21 - 1,56 4,76 
500 0,14 -1,97 7,14 
600 0,10 — 2,30 10,00 


Determine a expressão da lei de velocidade para essa reação. 


Comentários 
Essa é uma das melhores questões do ITA sobre o assunto de Cinética Química. 


Primeiramente, devemos encontrar a ordem de reação. Sabemos que as leis integrais de 
velocidade são dadas por: 


Ordem Lei de Velocidade Lei Integral 
0 v=k [A] = [Alo — kt 
1 v = k[4] In[A] = In[Alo — kt 
2 v = k[A]? 1 1 
— = — + kt 
[A] Al 


Sendo assim, devemos primeiramente identificar qual das colunas varia linearmente com o 
tempo. Como o tempo é mostrado em passos de 100 unidades, a variação linear é aquela o mais 
constante possível. 


t(s) A] (mol: L`’) ĉn [A LA] (L : mol `’) 

0 0.20 > -0,27 -0,115 -0,35 1,11 +0,48 
100 0,63 $ 0,20 -0,465 -0,38 1,595 40,74 
200 0,43 -0, 2,33 

-0,13 -0,36 +1,00 
300 0,30 -12 3,33 

-0,09 -0,36 +1,43 
400 0,21 -1,5 4,76 

vo Cia 4) -0.07 ooo -0,41 m do 12138 
5 „l -0,04 z l, -0,33 l +2,86 
600 0,10 -2,30 10, 


Sendo assim, notamos que o logaritmo natural de [A] é o que varia de forma mais próxima da 
linear. Portanto, a reação é de primeira ordem. 


v = k[A] 
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A constante de velocidade pode ser obtida como o coeficiente de inclinação da curva, que é 
obtido pela razão: 


Ay 
k = — 
Ax 
Na razão acima, o valor de y é o In [A]. Em uma linha reta perfeita, as variações são sempre 
iguais. Nesse caso, encontramos variações ligeiramente diferentes, por isso, precisamos tomar um 
valor representativo. Podemos tomar, por exemplo, o valor de moda que é o valor mais frequente — 
no caso, é igual a 0,36. 


Dessa forma, a lei de velocidade de reação é: 


v = 3,6.1073. [A] 


Gabarito: v = 3,6.10% [A] 


28. (ITA-2014) 


Velocidades iniciais (vi) de decomposição de peróxido de hidrogênio foram determinadas em 
três experimentos (A, B e C), conduzidos na presença de |” (aq) sob as mesmas condições, mas 
com diferentes concentrações iniciais de peróxido ([H>072];), de acordo com os dados abaixos: 


Experimento [H20]; (mol - L vi (10° mol - L ™ -s ~’) 
A 0,750 2,745 
B 0,500 1,830 
+ 0,250 0,915 


Com base nestes dados, para a reação de decomposição do peróxido de hidrogênio: 
a) Escreva a equação estequiométrica que representa a reação. 

b) Indique a ordem desta reação. 

c) Escreva a lei de velocidade da reação. 

d) Determine o valor numérico da constante de velocidade, k. 


e) Indique a função do de I (ag) na reação. 


Comentários 
O peróxido de hidrogênio se decompõe liberando água e oxigênio. 
2H,0, (aq) > 2H,0 (1) + 0,(9) 


Para determinar a ordem de reação em relação ao peróxido de hidrogênio, devemos tomar a 
razão entre velocidades de reação em dois experimentos diferentes, por exemplo, entre os 
experimentos Be C. 
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Ve (Eeoae) 


VB [H,0,]» 
1,830 | pa 
0,915 10,250 


2=(00)"20=1 
Sendo assim, a ordem de reação em relação ao peróxido de hidrogênio é igual a 1. Logo, a lei 
de velocidade é: 
v = k[H,05] 


Para determinar a lei de velocidade de reação, podemos tomar qualquer um dos 
experimentos. Por exemplo, no experimento B: 


vp = k.[H,0,]p 


Substituindo os valores fornecidos no enunciado, temos: 


1,830 = k.0,500 
be 1,830 6 
o 0,500  ” 


Portanto, a lei de velocidade da reação é: 
v = 3,66. [H,0,] 
O íon iodeto (I7) é o catalisador da reação, já que acelera a reação, sem ser consumido nela. 


Gabarito: discursiva 


29. (IME — 2012) 


Um grupo de alunos desenvolveu um estudo sobre três reações irreversíveis de ordens zero, 
um e dois. Contudo, ao se reunirem para confeccionar o relatório, não identificaram a 
correspondência entre as colunas da tabela abaixo e as respectivas ordens de reação. 


ts) C1 C2 C3 
i (mol/L) | (mol/L) | (mol/L) 


” A s ~ 
Considere que o modelo E. e" descreva adequadamente as velocidades das reações 


estudadas. Considere ainda que as magnitudes das constantes de velocidade específica de 
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todas as reações são idênticas à da reação de segunda ordem, que é 1,0x10) L/mol.s. Assim, 
pode-se afirmar que C1, C2 e C3 referem-se, respectivamente, a reações de ordem 


a) 1,2e0. 
b) 0,1e2. 
c) 0,2€e1. 
d) 2,0€e1. 
e) 2,1€e0. 


Comentários 


Vamos calcular as velocidades iniciais em cada uma das reações: 

AC, 0,79 -— 0,80 0,01 E 

"= aan 10 10º 
Substituindo na expressão pedida: 
vı = —kC” 
—107? = —1073.(0,800)” 
- (0,800) =1:n=0 

Portanto, a primeira reação é de ordem zero. 
Para a segunda reação, podemos escrever: 


AC, _ 0,8264 — 0,8333 0,0069 


= — = —————————— = ——— = —0,69.107°? 
"2 = Mt 210 — 200 10 
Substituindo na expressão fornecida no enunciado: 
Və = —kC” 


—0,69.107? = —1073.(0,833)” 
~ 0,69 = (0,833)” 
Podemos testar n = 2 e teremos: 
(0,833)? = 0,694 
Portanto, temos que n = 2, logo, a reação é de segunda ordem. 
Por fim, fazendo o mesmo procedimento para a terceira reação, temos: 
_ AC} _ 0,8105 — 0,8186 0,0081 
”3 = At 210-200 — 10 
va = —kC} 
—0,81.107? = —1073.(0,8186)” 
- (0,8186)” = 0,81 :.n=1 


Sendo assim, a terceira reação é de primeira ordem. 


= —0,81.107? 
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Gabarito: C 


30. (IME — 2011) 


Em sistemas envolvendo reações paralelas, um importante parâmetro é a seletividade (se), 
definida como a razão entre as taxas de geração dos produtos de interesse (1) e dos secundários 


(S). 


Considere o caso em que a taxa de produção de | é dada por KiC;Se a de S por KsCr, onde: 
e C,éa concentração do reagente; 

e KieKssão as velocidades específicas de reação para | e S, respectivamente; 

e Eeysão dois números inteiros e positivos. 


Para uma temperatura constante, pode-se afirmar que a seletividade: 


permanece constante independentemente de Cr. 


fab) 
— ~ 


b) permanece constante quaisquer que sejam os valores de é e y. 
c) é maior no início da reação quando é = y 

d) é menor no fim da reação quando é < y. 

e) é maior no início da reação quando é > y. 


Comentários 


Eis uma questão teórica um pouco complexa, bem no estilo do IME. Vamos calcular a 
seletividade. 


co = EA c* 
e = < = = " = 
Vvs kş.C” cY 
Se & = y, teremos que as reações dos produtos de interesse e dos produtos secundários 
possuem a mesma ordem. 


Cc 
Se = k'.— = k' 
C 


Portanto, a seletividade permanecerá constante ao longo de toda a reação. Logo, a letra D 
está errada. 


Voltemos à expressão original da seletividade. 
Se = k'. C57 
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Se é > y, temos que o expoente da concentração na expressão da seletividade é positivo. 
Sendo assim, à medida que a concentração do reagente diminui, diminui também a seletividade da 
reação. Logo, as letras A e B estão erradas. A letra E, por sua vez, está certa. 


Se É < y, temos que o expoente da concentração na expressão da seletividade é negativo. 
Sendo assim, à medida que a concentração do reagente diminui, a seletividade da reação aumenta. 
Portanto, a letra D está errada. 


Gabarito: E 


31. (ITA-2012) 


Considere que a reação hipotética representada pela equação química X + Y > Z ocorra em 
três condições diferentes (a, b e c), na mesma temperatura, pressão e composição total 
(número de moléculas de X+Y), a saber: 


a — O número de moléculas de X é igual ao número de moléculas de Y. 
b — O número de moléculas de X é 1/3 do número de moléculas de Y. 
c — O número de moléculas de Y é 1/3 do número de moléculas de X. 
Baseando nestas informações, considere que sejam feitas as seguintes afirmações: 
|- Se a lei de velocidade da reação for v = k[X].[Y]?, então vc < va < vb. 
Il — Se a lei de velocidade da reação for v = k[X].[Y], então vp = ve < Va. 


III — Se a lei de velocidade da reação for v = k[X], então ty/2(c) > t1/2(b) > t1/2(a), em que t1/2 = tempo 
de meia-vida. 


Das afirmações acima, está(ão) CORRETA(S) apenas: 


Comentários 


Vamos identificar, primeiramente, nas três situações apresentas como a), b) e c), a 
quantidade de moléculas de X e Y presentes. 


Seja n o número total de moléculas X + Y. 


Na situação A, tem-se: 
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Na situação B, tem-se que: 


ny n 3n 
E 
Por fim, na situação C, tem-se que: 
Ny 3n n 
e da cmi ida 


Sendo assim, temos as seguintes composições das misturas: 


n n 
a n Pe, 
2 12 
n 3n 
b ES ico 
4 4 
E 3n n 
4 4 


Façamos as contas referentes a cada uma das afirmações. 
I- Vejamos com base na lei de velocidade v = k[X][Y]? 


mu = (6) E E 


E 


Sendo assim, temos: 
Ve < Va < Vp 
Afirmação correta. 


II — Vejamos com base na lei de velocidade v = k[X]. [Y] 


Portanto, podemos ver que: 
Vp = Ve < Va 


Exatamente como dito no enunciado, portanto, a afirmação está correta. 
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Ill — Em uma reação de primeira ordem, o tempo de meia-vida independe da concentração 
inicial do reagente. 


In 2 
EA 


Sendo assim, o tempo de meia-vida nos três casos é igual. Afirmação errada. 


Gabarito: B 


32.(ITA-2011) 


A figura mostra o perfil reacional da decomposição de um composto X por dois caminhos 
reacionais diferentes, | e Il. Baseado nas informações apresentadas nessa figura, assinale a 
opção ERRADA. 


27+2+2Y7+2W 


- 


Caminho da reação 


Qual dos caminhos reacionais envolve mais de uma etapa? E qual deve ser a etapa lenta nesse 
caminho? 


a) O caminho reacional Il envolve duas etapas. 


b) A quantidade de energia liberada pelo caminho reacional | é igual à do caminho reacional 
II. 


c) O composto K é um intermediário no processo reacional pelo caminho. 
d) O caminho reacional mostra que a decomposição de é de primeira ordem. 


e) O caminho reacional refere-se à reação catalisada. 


Comentários 
A figura mostra dois caminhos para a decomposição do composto X. 
No caminho reacional |, a decomposição apresenta uma única etapa: 


2X 5 2T+7Z 
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Como a reação é elementar pelo mecanismo |, podemos concluir que a lei de velocidade 
referente a ele pode ser obtida pela concentração dos reagentes elevada aos seus respectivos 
coeficientes estequiométricos. 


v = k[X]? 
Sendo assim, a reação é de segunda ordem, logo a opção D está errada. 


Por outro lado, no caminho reacional Il, a reação apresenta duas etapas, em que K é um 
intermediário, porque é formado na primeira etapa, mas decomposto na segunda. Já os compostos 
Y e W são catalisadores do processo, visto que são consumidos na primeira etapa, mas regenerados 
logo a seguir. Sendo assim, as letras A, C e E estão corretas. 


A etapa lenta do caminho reacional II deve ser a segunda, pois apresenta maior energia de 
ativação. 


Por fim, a energia liberada no processo independe do caminho, depende apenas dos estados 
inicial e final. Portanto, em ambos os caminhos, a energia liberada é a mesma. Logo, a opção B está 
correta. 


Gabarito: D 


33. (ITA-2011) 


A reação química hipotética representada pela seguinte equação: 24B,C 5 2AB, + C, foi 
acompanhada experimentalmente, medindo-se as concentrações das espécies 
[4B,C], |[AB,]e [C> ]em função do tempo. A partir destas informaçõeAs experimentais, foram 
determinadas a constante de velocidade (k) e a lei de velocidade da reação. 


Com base nessa lei de velocidade, o mecanismo abaixo foi proposto e aceito: 


k 
AB,C > AB, +C lenta 
k 
AB,C +C > AB, + C, rápida 


Explique como foi possível determinar a constante de velocidade (k) a partir das medidas 
de concentração do reagente e dos produtos ao longo do tempo. 


Mecanismo: 


Comentários 


A velocidade da reação é dada pela etapa lenta do mecanismo, portanto trata-se de uma 
reação de primeira ordem: 


v = k[4B,C] 


Nesse tipo de reação, a concentração do reagente decresce exponencialmente. Ou ainda, o 
logaritmo neperiano do reagente decresce linearmente. 


In[4B,C] = In[4B,Clh — kt 
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Sendo assim, a constante de velocidade pode ser obtida como a tangente do ângulo de 
inclinação da reta In[4B,C] x t. 


Gabarito: D 


34. (ITA-2008) 


A reação de combustão 2S0- (g) + O2 (g) > 2S0; (g) é lenta e pode ser representada pela figura 
abaixo: 


Energia (Kcalmol) 


Caminho da reação 


Esta mesma reação pode ser catalisada pelo NO» (g) em duas etapas, sendo que a primeira é 
bem mais lenta que a segunda. Numa mesma figura, esboce o perfil da curva da reação não- 
catalisada e da reação catalisada pelo NO» (g). 


Comentários 


O caminho da reação catalisada deve ter dois picos, sendo o primeiro com energia de ativação 
maior que o segundo. 


—— catalisada 
— não catalisada 


A energia de ativação da primeira etapa é menor que a energia de ativação da reação não- 
catalisada. 


Gabarito: discursiva 


35. (IME-2014) 


48 Aula 13: Cinética Química 
www.estrategiavestibulares.com.br 


Professor Thiago Cardoso 
Aula 13: ITA/ IME 2020 


Considere a reação catalisada descrita pelo mecanismo a seguir. 
Primeira Etapa: A+ BC > AC+B 
Segunda Etapa: AC +D > A+ CD 


O perfil energético dessa reação segue a representação do gráfico abaixo. 


Energia Potencial ——> 


Evolução da reação ——> 


Diante das informações apresentadas, é correto afirmar que: 


a) Os intermediários de reação são representados por (2) e (3) e equivalem, respectivamente, 
aos compostos BC e AC. 


b) Os reagentes, representados por (1), são os compostos A e D. 
c) O complexo ativado representado por (4) tem a estrutura A---C---D. 
d) O produto, representado por (5), é único e equivale ao composto CD. 


e) A presença do catalisador A torna a reação exotérmica. 


Comentários 


Analisemos as etapas de reação fornecidas e montemos a reação global. 


Á+BC > AC+B 
+ AÉ+D > A+CD 


BC+D > B+CD 
O composto A é consumido antes de regenerado, portanto, é o catalisador da reação. Logo, 
a letra B está errada. 


O composto AC é produzido na primeira etapa e depois consumido, portanto, é o único 
intermediário da reação. O composto BC é um reagente, portanto, a letra A está errada. 


Além do produto CD, também é liberado o produto B, portanto, a letra D está errada. 


De fato, o complexo ativado representado por (4) é o da segunda reação. 
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A sua estrutura é, de fato, A---C---D. 


Gabarito: C 


36. (ITA-2010) 
Considere o seguinte mecanismo de reação genérica: 
A*t + B% > A” + B% (etapa lenta) 
A“ + BY > A% + B# (etapa rápida) 
Ct + B} > C% + B% (etapa rápida) 
Com relação a este mecanismo, assinale a opção ERRADA. 
a) A reação global é representada pela equação C* + 2A% 5 C?*+ + 2A°* 
b) B% é catalisador. 
c) B%te B* são intermediários da reação. 
d) A lei de velocidade é descrita pela equação v = k[C*] [A4] 
e) A reação é de segunda ordem. 
Comentários 
Primeiramente, vamos obter a reação global eliminando os catalisadores e intermediários da 
reação. 
A% +p“ > A+ g4 (lenta) 
Att +p EN A3+ 4 pé 
L 
+ ct + B+ = C3+ + pé 
C*t+24%* > C3%t +24 (global) 


Portanto, a letra A está correta. 


O íon B?* é o catalisador da reação, porque é consumido na primeira etapa e regenerado nas 
posteriores. Por sua vez, os íons B** e B** são intermediários, porque são produzidos durante o 
transcurso da reação e consumidos nas posteriores. Logo, os itens B e C estão corretos. 


A lei de velocidade da reação é dada em função da etapa lenta. 
v = k[4**].[B?*] 


Como o íon B?* é um catalisador, a lei de velocidade pode ser deixada em função dele. Sendo 
assim, a lei de velocidade de reação é a anterior, que é de segunda ordem. Portanto, a letra D está 
errada, mas a letra E está correta. 
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Gabarito: D 


37. (ITA-2010) 


Assinale a opção que apresenta a afirmação CORRETA sobre uma reação genérica de ordem 
zero em relação ao reagente X. 


a) A velocidade inicial de X é maior que sua velocidade média. 
b) A velocidade inicial de X varia com a concentração inicial de X. 
c) A velocidade de consumo de X permanece constante durante a reação. 


d) O gráfico do logaritmo natural de X versus o inverso do tempo é representado por uma 
reta. 


e) O gráfico da concentração de X versus tempo é representado por uma curva exponencial 
decrescente. 


Comentários 


Nas reações de ordem zero, a velocidade de reação é independente da concentração de X, 
portanto, é constante durante toda a reação. 


v=k 
Portanto, as letras A e C estão erradas, mas a letra B está correta. 


As letras D e E se referem a reações de primeira ordem, não de ordem zero. Portanto, estão 
erradas. 


Gabarito: B 


38. (ITA-2009) 


Considere duas reações químicas (| e Il) envolvendo um reagente X. A primeira (1) é de primeira 
ordem em relação a X e tem tempo de meia-vida igual a 50s. A segunda (Il) é de segunda ordem 
em relação a X e tem tempo de meia-vida igual à metade da primeira reação. 


Considere que a concentração incial de X nas duas reações é igual a 1,00 molL'?. Em um gráfico 
de concentração de X (mol.L'!) versus tempo (de O até 200s), em escala, trace as curvas de 
consumo de X para as duas reações. Indique com | a curva que representa a reação de primeira 
ordem e, com Il, a que representa a reação de segunda ordem. 


Comentários 


Nas reações de ordem zero, a velocidade de reação é independente da concentração de X, 
portanto, é constante durante toda a reação. 


v=k 


Portanto, as letras A e C estão erradas, mas a letra B está correta. 
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As letras D e E se referem a reações de primeira ordem, não de ordem zero. Portanto, estão 
erradas. 


Gabarito: B 


39. (ITA-2009) 

Assinale a afirmação CORRETA a respeito de catalisadores: 
a) A presença dos catalisadores torna a reação mais exotérmica. 
b) A presença dos catalisadores exclui o mecanismo direto. 
€ 


d 


) A velocidade da reação independe da concentração do catalisador. 
) A constante de velocidade da reação catalisada varia menos com a temperatura que a da 
reação não-catalisada. 


e) O catalisador deve estar necessariamente na mesma fase dos reagentes da reação. 


Comentários 
Questão teórica bem interessante. Analisemos os itens: 


a) Os catalisadores alteram somente o mecanismo da reação, não exercendo impacto sobre 
os estado final e inicial. Portanto, eles não alteram a energia liberada, que é uma grandeza 
intensiva. Afirmação errada. 

b) Os catalisadores não excluem o mecanismo direto, apenas oferecem uma rota sintética 
alternativa mais rápida. Afirmação errada. 

c) Quando o catalisador é um gás ou uma substância dissolvida, a sua concentração pode 
entrar na lei de velocidade. Afirmação errada. 

d) A Equação de Arrhenius estabelece que, quanto maior a energia de ativação da reação, 
maior será a variação da constante de velocidade em função da temperatura. 


Ink =InA4 Ea 
nK = in RT 


Como, em geral, o catalisador diminui a energia de ativação da reação, temos que a sua 
presença também diminui o impacto da temperatura sobre a constante de velocidade. Afirmação 
correta. 


e) É bastante possível que a catálise seja heterogênea, como no caso da platina, que é sólida, 
e catalisa a combustão do hidrogênio, que acontece no estado gasoso. Afirmação errada. 


Gabarito: D 


40. (TFC — Inédita) 


A fim de estudar a cinética da reação H>(g) + Br2 (g) > 2HBr (g) foram realizados três 
experimentos. Os dados de velocidade inicial da reação foram anotados na tabela abaixo: 
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| Me [B]Gmol/1) 
| 0,10 0,04 


Velocidade da Reação 


1 


ji PA a i 
II 0,20 0,16 8,0.107 
Ill 0,10 0,16 MEU TE 


Determine: 
a) A lei de velocidade da reação acima; 


b) A constante de velocidade; 


c) A velocidade de formação de C quando as concentrações de A e B forem ambas 0,49M. 


Comentários 


a) Entre os experimentos Il e Ill, somente a concentração do reagente A variou. Portanto, 


podemos escrever que a razão entre as velocidades de reação é igual à razão entre as 
concentrações do reagente A elevadas à sua ordem de reação. 


Pu (Au) 

Vir E [A]; 
4,0.1078 0,10)” 
8,0.103 — o 


== (5) ai 
2215 4a = 


Portanto, a ordem de reação em relação ao reagente A é igual a 1. 


Entre os experimentos | e IIl, somente a concentração do reagente B variou. Portanto, 
aplicando o mesmo princípio, temos: 


Vir z a 
vi [B]; 
4,0.103 (ns) 
2,0.1053 — 


0,04 

1 

2=48 .6=— 
4 2 


Portanto, a ordem de reação em relação a B é igual a %2. Sendo assim, a lei de velocidade da 
reação é: 


v = k[A][B]"? 


b) Podemos obter a constante de velocidade da reação substituindo em qualquer um dos 
experimentos, por exemplo, no experimento l. 
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1 
2,0.1072 = k. (0,10). (0,04)2 
2,0,10 = k. 0,1.0,2 


o 2.1073 -ii 
21072 ” 
c) Para calcular a velocidade de reação nesse caso, basta substituir na expressão da lei de 
velocidade. 
1 
v = k[AJ[B]2 
1 
+ v = 0,1. (0,49). (0,49)2 
v = 0,1.0,49.0,7 = 3,43.107? 
Gabarito: B 


41. (ITA-2011) 


. m PE : j ” C os 
A velocidade de uma reação química é dada pela seguinte equação v = de em que f e a são 
a 
constantes e C, a concentração do reagente. Calcule o valor do produto aC quando a 


velocidade da reação atinge 90% do seu valor limite, o que ocorre quando aC > 1. 


Comentários 


Podemos escrever a velocidade de reação de outra forma para ficar mais fácil de ver o efeito 
da concentração. 


BC B 


“Ira 1 
ta 


v 


Observe que, quanto maior a concentração, menor será o denominador da fração, portanto, 
maior será a velocidade de reação. 


8 z r P 5 1 
O maior valor possível de velocidade é obtido para C > œ, nesse caso, tem-se P 0 


tm a 


Quando a velocidade é igual a 90% do valor limite, temos que: 


v= É =0 É 
1+ac , 
Utilizando a aproximação fornecida pelo enunciado aC > 1 o 1+al = al 
B B 
— = (0,90.— 
aC a 


Podemos simplificar dos dois lados e chegamos a: 
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Gabarito: 1,11 


42.(TFC- Inédita) 


A reação de decomposição da amônia na presença de um filamento de tungstênio é de ordem 
zero. Por outro lado, essa mesma decomposição é de ordem dois na ausência desse metal. Com 
base nessa informação, responda os seguintes questionamentos: 


a) Sabendo que a constante de velocidade na presença de tungstênio é k = 2,5.10º, determine 
o tempo de meia-vida da reação, sabendo que a concentração inicial de amônia é [NH3]o = 
0,5 mol/L. 


b) Na ausência de tungstênio, a reação apresenta a mesma constante de velocidade. Calcule 
o tempo de meia vida para a mesma concentração inicial. 


c) Qual a função do tungstênio na reação? 


Comentários 


O tempo de meia-vida é o tempo necessário para levar a concentração do reagente à metade, 
no caso, para 0,25 mol/L. 


a) Na presença de tungstênio, como a reação é de ordem zero, tem-se que a velocidade de 
reação é igual à própria constante de velocidade. 


v = k = 2,5.1073 


Nas reações de ordem zero, a concentração do reagente decresce linearmente. Portanto, 
podemos escrever: 


[N Hs] = [N H3]o -kt 
0,25 = 0,50 — 2,5.10"%t 


b) Na ausência de tungstênio, a reação é de ordem dois, portanto, o inverso da concentração 
do reagente cresce linearmente com o tempo. 


1 1 
TAAA 
1 
0,25 = 0,5 + kt 
4=24+2510"tatr= E 8000s 
í 2,5.1073 
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c) O tungstênio é um catalisador, pois oferece à reação um novo caminho de reação mais 
rápido. 


Gabarito: discursiva 


43. (TFC — Inédita) 


A decomposição do N20s ocorre com uma constante de velocidade igual a 4,87.10° a 57 °C e 
3,38.102 s™t a 27 °C. Calcule a energia de ativação da reação. 


Dados: In (4,87) = 1,6; In (3,38) = 1,2; In (10) = 2,3; R = 0,082 atm.L/(mol.K) = 8,31 J/(mol.K). 


Comentários 


Nessa questão, devemos utilizar a Equação de Arrhenius. 
Ea 
In(k) = In(4) — — 
(Ko) = n(A) — 5 


A fim de facilitar as nossas contas, façamos: 


vm 
| 
Do | 


Para as temperaturas de T;=27ºC(300K)e T2 = 57 °C (330 K), podemos escrever: 


In(k,) = In(4) a 


In(k,) = In(4) e 


Podemos subtrair as duas equações, de modo a eliminar o termo In (A), que é desconhecido. 


In(k2) — In(k1) = k. (x E z) 


k 1 1 
m() = k. (5007 330) 

m (FE) ok (1-5) 
3,38.107º 30 MO 11 


m (4187102) k o, 
338 / 30 U 110 


Utilizando as propriedades do logaritmo natural. 


In(4,87) + 2.In(10) — In(3,38) = 30110 


1 2.23 — 1,2 = — 
popa 3300 
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5 k = 5.3300 = 16,5.10° 


= 3300 ` 
Agora, podemos utilizar a definição que demos para k. 
Ea 

— = 16,5.10º 

R 


Vale ressaltar 
E, = 16,5.102.R = 16,5.102.8,31 = 137,1.102 J/mol = 137,1 kJ/mol 


Gabarito: 137,1 kJ/mol 


44. (ITA-2008) 


O processo físico de transformação do milho em pipoca pode ser um exemplo de reação 
química. Se for assim entendido, qual é a ordem dessa reação, considerando um rendimento 
do processo de 100%? 


Comentários 


Basta imaginar o processo de fazer pipoca em casa. No início, os grãos estouram bem 
rapidamente. Porém, à medida que a reação prossegue e o número de grãos de milho diminui, a 
velocidade de estouro também diminui. 


Dessa maneira, concluímos que a velocidade de reação é diretamente proporcional ao 
número de grãos de milho presentes no meio reacional. 


v = kn 
Trata-se, portanto, de uma reação de primeira ordem. 


Alguns alunos sempre perguntam por que não considerar a reação de segunda ou terceira 
ordem, já que, nessas ordens de reação, também ocorre queda da velocidade de reação à medida 
que a quantidade de grãos de milho se reduz. 


A resposta para isso é que devemos considerar o mais simples. 


Gabarito: B 


45. (ITA-2008) 
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A reação hipotética A(s) + B(aq) > C(g) + D(g) é autocatalisada por C(g). Considerando que essa 
reação ocorre em sistema fechado, volume constante e sob atmosfera inerte, assinale a opção 
que representa a curva que melhor representa a variação da massa de A(s), ma, em função do 
tempo, desde o início da reação até imediatamente antes do equilíbrio ser estabelecido dentro 
do sistema. 


A 
S 
(= 
~ 
nm 
Ma 
[sz] 
ess 
w 
Ma 


tempo tempo tempo 
Comentários 


No início, a reação é lenta. Porém, à medida que a reação avança, é formado o catalisador, 
que acelera bastante essa reação. 


O único item que traz esse perfil de velocidades é a letra E. 


Gabarito: E 


46. (ITA — 2007) 


Um recipiente fechado contendo a espécie química A é mantido a volume (V) e temperatura 
(T) constantes. Considere que essa espécie se decomponha de acordo com a equação: 


A(g) > B(g) + C(g) 


A tabela abaixo mostra a variação da pressão total (P+) do sistema em função do tempo (t): 


iG) [055 [20 [550 [505 [eso [uoo 
Pomma [55 [0| 70 | 80 [85 [ 90 [55 


Considere sejam feitas as seguintes afirmações: 
|. A reação química obedece à lei de velocidade de ordem zero. 


Il. O tempo de meia-vida da espécie A independe da sua pressão parcial. 
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HI. Em um instante qualquer, a pressão parcial de A, Pa, pode ser calculada pela equação: Pa 
= 2Po— Pi, em que Po é a pressão do sistema no instante inicial. 


IV. No tempo de 640 s, a pressão Pi é igual a 45 mmHg, em que Pi é a soma das pressões 
parciais de Be C. 


Então, das afirmações acima, está(ão) CORRETA(S): 
a) apenaslell. 

b) apenaslelV. 

c) apenaslle Ill. 

d) apenas lle IV. 


e) apenas IV. 


Comentários 


A questão não foi muito clara. Trata-se de uma reação elementar que, portanto, é de primeira 
ordem. 


v = kl4] 
Com base nisso, vamos analisar os itens. 
I-O item A está errado, pois a reação é de ordem zero. 
II — Correto. Nas reações de primeira ordem, o tempo de meia-vida é constante. 


Ill — Vamos montar a tabela estequiométrica. 


Toro) eo 
0 0 


início 55 
reage x xX xX 
final 55-x X xX 


A pressão total é dada pela soma das pressões parciais de todas as espécies envolvidas no 
sistema reacional. 


P, = P; + Ps + Pe = (55 x)+x+x=55+x 
«x = P,- 55 
Sendo assim, podemos obter a pressão do reagente A: 
P, = 55 — x = 55 — (P; — 55) = 55 + 55 — P, = 2.55 — P, 


Como Po = 55, temos: 
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P, = 2P — P; 

IV — Em t = 640 s, podemos calcular o valor de x 

x=P,—-55=85-55=30 
Sendo assim, as pressões parciais dos produtos Be C são: 

Pg = Pe =x = 30 
< P; = Pg + Pe = 30 +30 = 60 

Afirmação errada. 
Portanto, somente os itens Ile Ill estão corretos. 


Podemos, ainda, explorar um pouco mais a questão e determinar as pressões parciais de cada 


participante em cada instante. 
o [Pa [Po Po 
(o) 155] 00 0 


555 501 E55 p5 
200 40 15 15 
380 30 20 20 
495 35 20 20 
640 25 30 30 


820 20 35 35 


Podemos obter o tempo de meia-vida da reação, como sendo o tempo necessário para 
diminuir a pressão parcial do reagente A de 40 mmHg para a metade (20 mmHg). 


Gabarito: C 


47. (ITA — 2006) 


Considere quatro séries de experimentos em que quatro espécies químicas (X, Y, Z e W) reagem 
entre si, à pressão e temperatura constantes. Em cada série, fixam-se as concentrações de três 
espécies e varia-se a concentração (Co) da quarta. Para cada série, determina-se a velocidade 
inicial da reação (vo) em cada experimento. Os resultados de cada série são apresentados na 
figura, indicados pelas curvas X, Y, Z e W, respectivamente. 


Com base nas informações fornecidas, assinale a opção que apresenta o valor CORRETO da 
ordem global da reação química. 
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—0,2 W 

—0,4 Z 

2-06 E 
—0,8 

—1,0 xX 

—1,0 —0,9 —0,8 —0,7 

log Co 

a) 3 
b) 4 
ek 5 
d) 6 
e) 7 


Comentários 


Questão bem interessante. Sabemos que a velocidade de reação se relaciona com a ordem 
pela seguinte expressão. 


v= k.C” 
No entanto, o enunciado forneceu os logaritmos. 
logv = logk + n_W.log C 


Portanto, o que devemos obter é o coeficiente de inclinação da reta log v x log C. 


—1,0 —0,9 —0,8 —0,7 
log Co 


— AQdogv) _—0,4 — (—0,6) _ 0,2 
"w= Alog) -09-(-08) 01 
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Portanto, a reação é de segunda ordem em relação ao reagente W. 


Façamos o mesmo procedimento para os demais reagentes. 


=1,0 —0,9 —0,8 =0,7 
log Co 


_A(logv) _—0,6 — (—0,8) 0,2 + 


"z= Alog0) -09-(-08) 01 


=1,0 —0,9 —0,8 =0,7 
log Co 


_ —0,9 — (—0,8) 01. 
-~ —0,9 — (—0,8) 01 


Como a velocidade de reação não varia em relação reagente X, temos é de ordem zero em 
relação a ele. Portanto, a ordem global de reação é: 


Ny 


Gabarito: C 
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48. (ITA — 2006) 


A figura apresenta cinco curvas (I, Il, III, IV e V) da concentração de uma espécie X em função 
do tempo. Considerando uma reação química hipotética representada pela equação X(g) > Y(g) 
, assinale a opção CORRETA que indica a curva correspondente a uma reação química que 
obedece a uma lei de velocidade de segunda ordem em relação à espécie X. 


aʻa ia 
O N 


Concentração de X (mmol E 


Curva I 


fab) 


Z 2 


Curva Il 


Curva Ill 


O 


Curva IV 


a 
— ~ `~ 


Curva V 


(D 


Comentários 


Como a concentração inicial do reagente é maior que 1, no caso, 10 mol/L, a velocidade inicial 
de reação será muito elevada, pois a velocidade é proporcional ao quadrado da concentração do 
reagente. 


v = k[A]? 


Por isso, inicialmente, há um consumo acentuado do reagente, como ilustrado nas curvas IV 
eV. 


Porém, à medida que o reagente vai ficando mais escasso, a velocidade de reação cai muito, 
de modo que a reação fica bem mais lenta, exatamente como ilustrado na curva V. 


A curva IV é uma boa representação de uma reação de primeira ordem. 


A reação de segunda ordem é mais lenta que a de primeira ordem, quando as concentrações 
dos reagentes são muito baixas. 


Gabarito: E 


49. (IME — 2008) 


Para a reação genérica aA — bB + cC, analise os cinco casos abaixo: 
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0 t(min) 
Caso 3 


Caso 4 Caso 5 


Considere que [Alo = concentração molar inicial de A; Va = velocidade de reação; Ki = constante 
de velocidade no i-ésimo caso; E; = energia de ativação; e T = temperatura absoluta. A partir 
das informações contidas nos gráficos, assinale a alternativa correta. 


E ei O f o S o O o 
Te 


O 


Comentários 


No caso 1, podemos observar que o tempo de meia-vida é constante e igual a 1 minuto. 
Observe que, a cada 1 minuto, a concentração do reagente se reduz à metade. Portanto, trata-se de 
uma reação de primeira ordem. 

Va = Kı [A] 

No caso 2, o tempo de meia-vida vai ficando cada vez maior à medida que a concentração do 

reagente diminui, portanto, se trata de uma reação de segunda ordem. 
Va =K, [4]? 


No caso 3, notamos que a velocidade de reação é constante, pois a concentração decresce 
linearmente com o tempo. Portanto, trata-se de uma reação de ordem zero. 
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Va = K3 
No caso 4, o mesmo acontece. A velocidade de reação é constante, portanto, trata-se de uma 
reação de ordem zero. 
Va = K4 


Por fim, no caso 5, devemos nos lembrar que, quanto maior a energia de ativação, maior será 
a variação da velocidade de reação em função da temperatura. Portanto, Ea (reação 1) < Ea (reação 
2). 


Gabarito: C 


50. (IME — 2006) 


Para a reação A + B — C foram realizados três experimentos, conforme a tabela abaixo: 


Experimento | [A] mol/L [B] mol/L Velocidade da reação 
mol/(L . min 


2,0 x 10 


8,0 x 10 
4,0 x 10º 


Determine: 
a) alei da velocidade da reação acima; 
b) a constante de velocidade; 


c) a velocidade de formação de C quando as concentrações de A e B forem ambas 0,50 M. 


Comentários 


Entre os experimentos le IIl, somente a concentração do reagente B varia. Portanto, podemos 
utilizar a ideia de que a razão entre as velocidades de reação é igual à razão entre as concentrações 
molares do reagente B elevadas às suas respectivas ordens de reação. 


(=) = e 
Vr [B]; 
4,0.1073 (0,20)? 
OUR a 
t= asi 
Entre os experimentos Il e Ill, somente a concentração do reagente A varia. Portanto, 
utilizando novamente o mesmo princípio, temos: 


(E) - () 
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8,0.107° 0,20\% 
TA 

22 anel 
Sendo assim, podemos escrever a lei de velocidade de reação como o produto da constante 


de velocidade pelas concentrações dos reagentes elevadas às suas respectivas ordens de reação 
calculadas. 


v = k[A]. [B] 


A constante de velocidade pode ser obtida substituindo-se a lei de velocidade encontrada 
pelos dados de qualquer um dos experimentos. Por exemplo, no experimento l: 


v; = k[A];. [B]; 
2,0.1073 = k. (0,1). (0,1) 
2,0.1073 
“(0,D.(0,1) 


Basta utilizar novamente a lei de velocidade para calcular a velocidade de reação na situação 
pedida. 


= 2,0.10!mol.L l.min” 


v = k. [A]. [B] = 2,0.1071.(0,5). (0,5) = 5,0.10"2 mol.L !.min”! 

Por fim, devemos nos lembrar da proporção entre as velocidades referentes a cada um dos 
participantes. A velocidade de reação é igual à velocidade referente a qualquer participante dividida 
por seu coeficiente estequiométrico. 

v 
Ed = v + v, = v = 5,0.107? mol. Lt. min” 
Gabarito: a) V = k [A] . [B]; b) 2,0.10! mol Lt.min™t; c) 5,0 . 102 mol L!.min” 


1 


51. (IME — 2005) 


O propeno pode ser obtido através da reação de isomerização do ciclopropano, conforme 
apresentado na reação abaixo: 


NÃ eu 


O estudo teórico da cinética, considerando diferentes ordens para esta reação, fornece as 
seguintes equações: 


8 Aula 13: Cinética Química 
E www.estrategiavestibulares.com. br 


Professor Thiago Cardoso 
Aula 13: ITA/ IME 2020 


[A] = 0,100 — kt, se a reação for de ordem zero 


A Á PE 
n =) = —kt, se a reação for de primeira ordem 
1 1 z 
— — — = kt, se a reação for de segunda ordem 
[A] 0,100 


onde k é a constante de velocidade. Seguindo este estudo, foram obtidos dados experimentais 
da concentração de ciclopropano [A] ao longo do tempo t, apresentados nos gráficos abaixo 
em três formas diferentes. Considerando as informações mencionadas, determine a expressão 
da velocidade de reação para a isomerização do ciclopropano. 


0,1 


0,09 21 
0,08 2,3 
— 0,07 Las 
= 
— 0,06 | = -2,7 
0,05 29 
0,04 31 
0,03 3,3 L JE 
0 5 10 15 20 25 0 3 10 15 20 25 
tempo(min) tempo(min) 
25 
m= 20 
=15 | 
7 | 
10 
| 
| 
0 3 10 15 20 25 


tempo(min) 


Comentários 
Devemos nos lembrar que: 


e Nas reações de ordem zero, a concentração do reagente decresce linearmente com o tempo; 

e Nas reações de primeira ordem, o logaritmo natural da concentração do reagente decresce 
linearmente com o tempo; 

e Nas reações de segunda ordem, o inverso da concentração do reagente cresce linearmente 
com o tempo. 


Sendo assim, a reação tratada é de primeira ordem. Podemos calcular a constante de 
velocidade pela inclinação do gráfico. 


An[A)D) —-24-(-2,6) 0,2 
E e = dias 25 
Portanto, a lei de velocidade da reação é: 
v = 0,04. [A]! 


= 0,04 


Gabarito: v = 0,04.[4A]! 
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52. (IME) 


A reação 3 CIO" — CIO3 + 2 Cl pode ser representada pelo seguinte diagrama de energia 
potencial (EP) pela coordenada da reação 


Pede-se: 
a) propor um mecanismo para a reação, composto por reações elementares: 


b) a expressão da velocidade de reação global. Justifique a resposta. 
EP 


E 


ativação 


1 


E 2 


ativação 


a a 


CIO; + CI" + CIO” 


CIO; + 2 CI” 


Coordenada da reação 


Comentários 


Uma reação elementar provavelmente envolve, no máximo, duas espécies químicas. 
Portanto, em vez de imaginar o choque de três moléculas de hipoclorito, podemos imaginar o 
choque de apenas duas. 


ClO- (aq) + CLO” (aq) > CLO; (aq) + CU (aq) 
Na etapa posterior, o intermediário formado colide com outro íon hipoclorito. 
CLO; (aq) + CLO” (aq) > CLO3 (aq) + CU (aq) 

Pelas informações do enunciado, a primeira etapa é a etapa lenta, portanto, a velocidade de 
reação deve ser dada em função dela. Como a etapa é elementar, a velocidade de reação é 
proporcional à concentração dos reagentes elevadas ao seu respectivo coeficiente estequiométrico. 

v =k[CIO | 
Gabarito: discursiva 
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7. Considerações Finais 


Chegamos ao final de mais uma aula, em que começamos a falar sobre Cinética Química, que 
é uma das frentes mais cobradas em questões. 


Você precisa saber muito bem os detalhes e minúcias dessa aula. Na minha visão, é uma das 
mais importantes para você revisar nas proximidades de sua prova. 


Não hesite em me contactar para tirar suas dúvidas, porque você está se preparando para 
um certame em que a matéria é cobrada em um nível muito grande de detalhes. 
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Apresentação da Aula 


Os hidrocarbonetos são bastante importantes, pois dão origem a um grande número de 
produtos industriais, entre os quais podemos citar: 


e Combustíveis: são os chamados combustíveis fósseis, como o gás natural e a gasolina, que 
são compostos principalmente por metano (CH4) e iso-octano (CsH18), respectivamente; 

e Plásticos: muitos plásticos utilizam hidrocarbonetos como matéria prima, como o polietileno, 
o poliestireno e o poliacetileno. 

e Óleos Lubrificantes: como exemplo, temos os óleos para carros. 


Hidrocarbonetos nas Provas do ITA/IME 


As questões de Química Orgânica, em especial de Reações Orgânicas, não são muito comuns 
no vestibular do ITA. O IME, por sua vez, tende a cobrar com um pouco mais de frequência. 


Porém, dentre essas poucas questões de Química Orgânica, as questões de Hidrocarbonetos 
são as mais comuns. 


1. Introdução aos Mecanismos de Reações Orgânicas 


Na maior parte das Reações Orgânicas, não precisamos saber os mecanismos. Porém, em 
muitos casos, ter uma noção de como eles funcionam é interessantíssimo, pois ajuda bastante a 
você prever e entender os produtos de uma reação química. 


Além disso, existem alguns poucos mecanismos que podem vir a ser cobrados diretamente 
em questões de provas. 


Sempre que não for exageradamente complexo, mostraremos os mecanismos das reações 
químicas estudadas nesse curso. 


1.1. Teorias Modernas Ácido-Base 


Já havíamos estudado o Conceito Ácido-Base de Arrhenius. Porém, na Química Orgânica, são 
muito importantes outros conceitos. 


O grande problema da Teoria de Arrhenius é que ela se limita ao estudo de reações que 
acontecem em meio aquoso. 
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Porém, no âmbito da Química Orgânica, existem muitos compostos que são insolúveis ou 
pouco solúvel em água. Por conta disso, é muito comum o uso de outros solventes, como etanol, 
éter etílico e até mesmo solventes apolares, como o hexano. 


1.1.1. Conceito Ácido-Base de Arrhenius Generalizado 


O conceito de Arrhenius tem como fundamento a auto-ionização característica da água. 


H,0 (D + H,0 (D 5 H50* (aq) + OH- (aq) 


B 


Íon positivo Íon negativo 
(ácido) (básico) 


Porém, a auto-ionização não é uma característica exclusiva da água. Outras substâncias 
polares podem se ionizar. Considere o caso da amônia. 


NH; (D + NH3(D 5 NHį (aq) + NH; (aq) 


Íon positivo Íon negativo 
(ácido) (básico) 


A auto-ionização da amônia ocorre de maneira semelhante ao que acontece na molécula de 
água. Na água, o átomo de oxigênio possui pares de elétrons não-ligantes (ou isolados), e um dos 
hidrogênios é doado na forma de H*, que possui um orbital vazio. O hidrogênio se adiciona a uma 
molécula de água por meio de uma ligação coordenada (ou dativa). 


H,0 (D H39 (I) 5 H30* (aq) + OH- (ag) 
Íon positivo Íon negativo 
(ácido) (básico) 
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Considere as dissoluções dos compostos: cloreto de amônio (NH,C/) e a amida de sódio 
(NaNH>). 


NH,Cl (s) > NHł (dis.) + CU (dis.) 
NaNH, (s) > Na* (dis.) + NH; (dis. ) 
Observe que o cloreto de amônio (NH,4C4) libera como único cátion o íon NH4”, que é o mesmo 


íon positivo liberado na auto-ionização da amônia. Por isso, o cloreto de amônio pode ser 
considerado um ácido em amônia. 


Analogamente, a amido de sódio libera como único ânion o íon NH7, que é o mesmo íon 
negativo liberado na auto-ionização da amônia. Por isso, a amida de sódio é considerada uma base 
em amônia. 


É interessante que podemos até mesmo escrever uma reação de neutralização entre o ácido 
e a base em meio amoniacal, formando um sal, que é o conhecido cloreto de sódio (NaC/) e o 
solvente (NH3). 


NH,CL + NaNH, > NaCl (dis.) + 2NHs(D) 


Embora o paralelo seja bastante interessante, esse conceito tem pouca aplicabilidade prática, 
tendo em vista que, de maneira geral, é muito difícil obter os ácidos e bases característicos de muitos 
solventes. 


1.1.2. Conceito Ácido-Base de Brônsted-Lowry 


Esse é um dos conceitos mais importantes que é utilizado em toda a Química Orgânica. 
Portanto, essa teoria requer um nível mais elevado de atenção de sua parte. 


TOME NOTA! 


e Ácido: é uma espécie química doadora de prótons (H*); 
e Base: é uma espécie química portadora de pares de elétrons não-ligantes que pode, portanto, 
receber prótons (Hº). 


O conceito de Brônsted-Lowry consegue explicar bem as reações já conhecidas pela Teoria 
de Arrhenius. Vejamos a interpretação de auto-ionizações 
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H20 (D KH (I) 5 H30*(aq) + OH” (ag) 


Base Ácido Ácido Base 
conjugado conjugada 


Ñh; (D + NHsXD) 5 NH} (aq) + NH; (aq) 


Base Ácido Ácido Base 
conjugado conjugada 


O conceito de ácido-base de Brönsted-Lowry também pode ser aplicado para explicar a 
dissolução do ácido clorídrico (HC/) e da amônia (NH3) em água. 


CN 


Hi (D + HÖ) 5 H30*(ag) + CU (ag) 


- 


TT TT To 


Ácido Base Ácido Base 
conjugado conjugada 


` 


=~ 


LA 


Lad 


#xHÖ() 5 S NHł (aq) + OH- (aq) 
e 


Ácido Base Ácido Base 
conjugado conjugada 


Dois outros termos que precisamos conhecer quando lidamos com a Teoria de Brönsted- 
Lowry são: 


e Ácido Conjugado: é o resultado da adição de H* à base. Podemos visualizar em uma reação, 
porém, é mais fácil você simplesmente considerar uma base recebendo genericamente um 
próton. 
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H,0+H*(ag) 5 H30* (aq) 


E E SE 


Base Ácido 
conjugado 


O íon H30* é chamado de ácido conjugado da base H20, porque, quando ele pode perder um 
próton, regenerando a molécula de água. Podemos visualizar isso facilmente quando analisamos a 
reação inversa. E perder prótons é característica de ácidos. 


Hs30* (aq) 5 H,Ö + H+ (aq) 


To Tm 


Ácido Base 
conjugada 


Lembre-se do conceito de Brônsted-Lowry. Ácido é doador de prótons, enquanto que a base 
é receptora de prótons. 


Diz-se genericamente que H20/Hs0* é um par base-ácido conjugado de Brônsted-Lowry. 


e Base Conjugada: é o resultado da perda de H+ à base. 


H,0 5 H+* (aq) + 0H (aq) 


p E 


Ácido Base 
conjugada 


De forma análoga, a base conjugada de H20, que é o íon hidróxido (OH7) pode regenerar a 
molécula de água recebendo um próton. 


É importante destacar que a força do ácido está inversamente relacionada com a força de sua 
base conjugada. De modo que, quanto mais forte for o ácido, mais fraca será a sua respectiva base 
conjugada. 

Lembre-se que, na Química, força está relacionada com a facilidade de reagir, opondo-se, 
portanto, à estabilidade. 

O ácido clorídrico é um ácido forte em água, porque ele tem grande tendência a reagir, 
liberando o íon cloreto. 
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CN 


m~ .. 


L HCI (D + H,Ó(D 5 H30*(ag) + CU (aq) 


-> 


or 1 tl. 


Ácido Base Ácido Base 
conjugado conjugada 


Por sua vez, o íon cloreto (C4) é uma base fraca, porque ela não reage em água, mas sim 
apresenta a tendência de permanecer como cloreto mesmo, formando vários compostos estáveis 
em solução aquosa, como o cloreto de sódio (NaC/). 


Na Teoria de Brônsted-Lowry, a força ácida pode ser avaliada pela Constante de lonização (Ka) 
ou pelo pKa, que citamos no Capítulo sobre Funções Orgânicas, e detalhamos no Capítulo sobre 
Equilíbrio Ilônico. 


1.1.3. Ácidos mais fracos que a água 


Na Química Orgânica, há várias categorias de substâncias que possuem propriedades ácidas, 
porém, apresentam um valor de pKa superior ao da água, portanto, são ácidos mais fracos que a 
água. 


Esse conceito não cabe na Teoria de Arrhenius, porque esses ácidos não se dissociam na 
presença de água. Pelo mesmo motivo, eles não reagem com bases, nem mesmo as fortes. Por 
exemplo, o etanol (pKa = 16). 


NaOH + CH,CH,0H > não reage 


A reação não acontece, porque o íon sódio (Na*) tenderá a reagir com o ácido mais forte. No 
caso, a água (H20) é o ácido mais forte, portanto o sódio ficará na forma de NaOH, e não formará 
um produto com o etanol. 


Por outro lado, se considerarmos a dissolução do etóxido de sódio, que é o sal formado pelo 
etanol com o sódio, em água, esse sal seria decomposto, liberando o etanol. 


CH;CH,0" Nat + H,0 > CH;CH,0H + NaOH 


Mais uma vez, a explicação para essa reação é que a água é um ácido mais forte que o etanol, 
e o sódio tenderá a reagir com o ácido mais forte. Portanto, no meio aquoso, não é possível notar o 
caráter ácido do etanol. 


Porém, o etanol é capaz de reagir com sódio metálico, formando um composto iônico — 
exatamente o etóxido de sódio. 
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1 
Na + CH,CH,0H > CHCH 07 Na* +5Ho (9) 


Essa é uma típica reação de simples troca, ou de deslocamento, em que o sódio desloca o 
hidrogênio, por ser um metal mais reativo. Esse deslocamento indica que o hidrogênio presente no 
grupo -OH apresenta algum caráter ácido. 


Na Química Orgânica, podemos estabelecer a seguinte ordem de caráter ácido, destacando 
os ácidos mais importantes do nosso estudo. 


R-S0,H > R — COOH > H0 > R-0H > R-C=CH 
Ácidos sulfônicos Ácidos carboxílicos Água Álcoois Alcinos 


Nas catogrias de compostos acima representadas, R- representa um radical orgânico 
genérico, ou seja, o restante da molécula. 


Como consequência da Teoria de Brönsted-Lowry, a relação entre as forças das bases 
conjugadas é inversa. 


R — S03 < R — C007 < 0H < R-0 > R-C=C 
Ácidos sulfônicos Ácidos carboxílicos Água Álcoois Alcinos 


E esse é um dos grandes motivos para o interesse no estudo dos ácidos mais fortes que a 
água. Se o etanol é um ácido mais fraco que a água, isso significa que a sua correspondente base de 
Brönsted, que é o íon etóxido é uma base mais forte que o íon hidróxido (OH7). 


Ácidos Bases Conjugadas 


CH;—CH;— OH —— CH;—CH;— O 
é mais fraco que é mais forte que 
H—O—H e H—O 
Como as bases conjugadas dos álcoois são mais fortes que OH”, elas são muito utilizadas em 


reações orgânicas, que vão ser exploradas ao longo desse curso. Dois exemplos muito importantes 
são: 
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CH3 
CH;,——0O CH— C— O 

CH3 
metóxido t-butóxido 


base pouco volumosa base volumosa 


Figura 1: Exemplos de Bases Conjugadas de Álcoois 


A principal diferença entre os dois exemplos citados na Figura 1 é que o metóxido não 
apresenta grupos em volta do carbono e, por isso, ele pode reagir com mais facilidade que o t- 
butóxido. 


Outro ponto importante a se destacar é que as bases conjugadas de álcoois não devem ser 
dissolvidas em água, pois, nesse caso, elas hidrolisariam completamente. Por exemplo: 


CH;0" Na* + H20 > CH,0H + NaOH 
Essa reação acontece, porque a água é um ácido mais forte que o metanol. 


Por isso, todas as reações envolvendo bases conjugadas de álcoois devem acontecer em 
outros solventes, como um álcool ou um solvente aprótico, como éter ou acetona. 


1.1.4. Conceito Ácido-Base de Lewis 


Outro conceito chave na Química Orgânica é o conceito ácido-base de Lewis. 


TOME NOTA! 


e Ácido: é uma espécie química que apresenta orbitais vazios, portanto, pode receber um par 
de elétrons por meio de uma ligação dativa; 

e Base: é uma espécie química que apresenta pares de elétrons não-ligantes, portanto, pode 
doar um par de elétrons por meio de uma ligação dativa. 


O íon H* é o exemplo mais clássico de um ácido de Lewis. A configuração eletrônica desse íon 
no estado fundamental é: 
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ionização 
| 
4H: 1st iH”: 1s? 


O íon H*, portanto, apresenta o orbital 1s vazio. É por isso que ele pode receber ligações 
dativas como vemos em vários compostos. Por exemplo, considere a formação do íon amônio (NH4'). 


H + 


| 


oo + 
H— N—H + OH —— |H— N—H 


H H 


Normalmente, a ligação dativa é representada por uma seta e considera-se que a carga 
negativa está distribuída por todo o composto. Vale lembrar que a ligação dativa é idêntica à ligação 
comum em todos os aspectos. A única diferença entre elas encontra-se na formação. 


Porém, é importante que você se acostume a uma notação que é muito utilizada na Química 
Orgânica, em que: 


e A ligação é representa por um traço, de maneira semelhante ao que acontece na ligação 
comum 


e Uma carga positiva é assinalada no átomo doador de elétrons para a dativa; 
e Uma carga negativa é assinalada no átomo receptor. 


H + H + 


H—N—H H— N— H 


H H 
Representação Representação na 
convencional Química Orgânica 
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Nesse caso, como o hidrogênio já tinha uma carga positiva (H*), ao receber uma carga 
negativa, ele ficou neutro. 


Porém, o que é mais interessante do conceito de Lewis é que ele permite a expansão do 
estudo de ácidos a outros tipos, além do H*. Por exemplo, o tricloreto de alumínio (A/C/3) é um ácido 
de Lewis. 


Como o alumínio pertence à família III-A (ou grupo 3), ele só pode formar 3 ligações, o que o 
faz possuir 6 elétrons na camada de valência. 


O 
CI—AI— CI 


CI 


O tricloreto de alumínio pode, portanto, receber elétrons. Examine, por exemplo a sua reação 
com uma molécula de NH3, que é ilustrada a seguir. 


CI H 


O oe 
Ci—aI—Cl + H— N— H —— CI—AIl— N—H 


CI H CI H 
Ácido Base Aduto 


Figura 2: Reação Ácido-Base de Lewis 


Em uma reação ácido-base de Lewis, o ácido recebe uma ligação dativa da base, formando 
um aduto. 


Vale lembrar que já tínhamos visto, no Capítulo sobre Funções Orgânicas, que as reações 
ácido-base de Lewis são muito importantes para a solubilização de diversos cátions metálicos, como 
o íon prata. 


Na Química Orgânica, os ácidos de Lewis são também conhecidos como eletrófilos devido à 
sua capacidade de receber pares de elétrons. Já as bases são também conhecidas como nucleófilos. 


1.2. Distribuição de Cargas nas Moléculas 


Um ponto chave nas reações orgânicas é a distribuição de cargas nas moléculas. É bastante 
comum que as reações aconteçam entre a parte positiva de uma molécula com a parte negativa de 
outra, visto que elas se atraem. 
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Por conta disso, é preciso prestar bastante atenção aos efeitos tratados nessa Seção para que 
você seja capaz de entender diversas reações orgânicas. 


1.2.1. Efeitos Indutivos 


Os efeitos indutivos se originam da diferença de eletronegatividade entre os diversos 
elementos presentes na molécula. 


e Efeito Indutivo Removedor de Elétrons (+1): quando um grupo bastante eletronegativo está 
adicionado na molécula, ele removerá os elétrons dos átomos a que está ligado. 


Um exemplo de efeito removedor de elétrons já havia sido estudado em Força Ácida, no 
Capítulo sobre Funções Inorgânicas. Nos oxiácidos do cloro, cada átomo de oxigênio remove mais 
elétrons. 


+3 +5 || 
H—O—cCI H — O —CI=0 H—O “EO H—O Sao 


ácido hipocloroso (HCIO) ácido cloroso (HCIO,) ácido clórico (HCIO;) ácido perclórico (HCIO,) 


Figura 3: Efeitos Indutivos sobre o Cloro em seus Oxiácidos 


Uma das primeiras consequências, que também aparece na Química Orgânica, é o aumento 
do caráter ácido. 


Aumento dos Efeitos Indutivos sobre o Átomo Central 


H l Br CI F 
l | PP | l O 
H—E—CÊ e c Br—C < ca—ç —c7 Ed r4 
HO 1| OM Br OH co MH É COH 
ácido acético ácido triiodoacético ácido tribromoacético ácido tricloroacético ácido trifluoroacético 
pKa 4,75 3,17 2,66 0,77 0,23 


Sd 
Aumento da Força Ácida 


Figura 4: Força Ácida de Derivados do Ácido Acético 
Na Química Orgânica, também é importante estudar a própria distribuição de cargas, como 


mostrado na Figura 3, haja vista que isso determina boa parte das propriedades reacionais do 
composto. 
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Os grupos removedores mais fortes são os grupos que apresentam um elemento bastante 
oxidado, como —C0O0H,-—-NO,, -SOsH. Mas também os halogênios e o oxigênio merecem 
destaque. 


e Efeito Indutivo Doador de Elétrons (-I): alguns grupos apresentam a tendência de doar 
elétrons, notadamente os grupos derivados do nitrogênio em que ele ainda conserva o seu 
par de elétrons não ligantes (Ñ) e os radicais alquila — derivados de hidrocarbonetos 
saturados. 


É importante ressaltar que, nesse material, normalmente frisamos o par e elétrons não 
ligantes em torno de átomo de nitrogênio, porque esse par de elétrons é essencial para 
o seu caráter básico. 


Note que o nitrogênio forma tanto a amônia (ÑH3), que é um composto 
caracteristicamente alcalino, como o ácido nítrico (HN 03), que é um ácido forte. 


Uma das principais diferenças entre esses dois compostos é que, no ácido nítrico (HN 05), 
o nitrogênio não apresenta par de elétrons não-ligantes. 


A presença de grupos doadores de elétrons em uma molécula, de maneira geral, reforça o 
seu caráter básico. Por exemplo, quem é a base mais forte? A amônia (NHs) ou a metil-amina 
(CH; — NH,)? 

Em ambas as situações, o caráter básico se deve ao par de elétrons não-ligantes do átomo de 
nitrogênio. Porém, no caso da metil-amina, existe um grupo doador de elétrons mais forte. 


H—NH, — CHy—NH> 


O grupo doador de elétrons causa, portanto, um aumento na quantidade de elétrons 
disponíveis no nitrogênio para serem doados para algum ácido de Lewis. E por isso que a metil-amina 
apresenta caráter alcalino mais intenso que a amônia. 


De maneira geral, os grupos removedores de elétrons aumentam o caráter ácido da 
substância, e os grupos doadores aumentam o seu caráter básico. 


& Aula 14 — Hidrocarbonetos Saturados 
wwyw.estrategiavestibulares.com.br 


Professor Thiago Cardoso 
Aula 14: Hidrocarbonetos Saturados ITA/IME 2020 


Doador Grupos Nitrogenados —N H,,—NH-, =N == 


Grupos Alquila —CHs,—CH,CH» 
R1 3 
Grupos Vinila A 
R2 
Hidrogênio —H 
Oxigênio —0—,—0H 


Grupos Fenila 


Halogênios —|,—-Br,—Cl 
Removedor Grupos Altamente —C00H,-—F,—-NO,,—-S03H 
Oxidados 


Figura 5: Principais Grupos Doadores e Removedores de Elétrons 


1.2.2. Efeito Ressonância 


Como a ligação pi é deslocalizada, os elétrons podem se deslocar facilmente por meio de 
ligações pi. 


Os casos mais simples de ressonância acontecem nos compostos carbonílicos (formados pelo 
grupo —CO —, como aldeídos, cetonas e ácidos carboxílicos), em que podemos considerar que uma 
fração de carga considerável está localizada no átomo de oxigênio. 
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© 


L-Å- 


Figura 6: Exemplos de Ressonância nos Compostos Carbonílicos 


O caso mais famoso de ressonância ocorre nos compostos que apresentam ligações simples 
e duplas conjugadas — ou seja, o sistema dupla-simples-dupla. 


Os sistemas que contêm ligações sequências de ligações simples e duplas conjugadas 
apresentam muitas formas de ressonância. Vejamos, por exemplo, o caso do buta-1,3-dieno. 


© ® 
2 CHo CH2 H 
CHALA CH HEF 
| ea | —— | 
CHAO CH à HO 
CH2 CH3 5CH2 


Figura 7: Estruturas de Ressonância no Buta-1,3-dieno 


As estruturas de ressonância em que há uma distribuição de cargas (II e III) são mais 
energéticas do que a estrutura de ressonância |. Por conta disso, é necessário que a molécula receba 
uma pequena quantidade de energia para adquirir as formas Ile III. 


Quando a molécula apresenta uma quantidade grande de ligações simples e duplas 
conjugadas, fica mais fácil de que essas barreiras energéticas sejam excedidas pela própria luz visível. 
Com isso, as moléculas que apresentam longos sistemas de ligações simples e duplas conjugadas 
tendem a apresentar coloração intensa. 


Uma importante categoria de compostos em que se observa esse padrão são os 
carotenoides, que são responsáveis pela coloração intensa de alguns legumes, como o tomate e a 
cenoura. 


& Aula 14- Hidrocarbonetos Saturados 
wwyw.estrategiavestibulares.com.br 


Professor Thiago Cardoso 
Aula 14: Hidrocarbonetos Saturados ITA/IME 2020 


Beta-Caroteno: laranja da cenoura 


Figura 8: Exemplos de Carotenóides responsáveis pela cor vermelha do tomate e laranja da cenoura 


Outro caso importante de ligações simples e duplas conjugadas é o caso dos compostos 
aromáticos. O benzeno é um composto cíclico de seis carbonos sp? em que todas as ligações são 
intermediárias entre simples e dupla. 


Figura 9: Ressonância no Benzeno 


A ressonância nos compostos aromáticos começa a ficar mais interessante quando se 
acrescenta substituintes doadores ou removedores de elétrons. 


Primeiramente, vamos nos recordar sobre as posições relativas no anel aromático: 
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OA Ç 


orto meta para 


Figura 10: Posições Relativos no Anel Aromático 


Considere agora o nitrobenzeno, que apresenta um poderoso grupo removedor de elétrons. 
O grupo nitro (—NO2) é capaz de remover um par de elétrons do grupo aromático, deixando uma 


carga positiva na posição orto. 
NO, No, 
& 
e 


Figura 11: Estruturas de Ressonância do Nitrobenzeno — Parte | 


A seguir, devido ao fato de que o anel aromático é formado por simples e duplas conjugadas, 
uma ligação pi pode migrar para o carbono de carga positiva, permitindo que a carga se distribua 
para uma posição para. Repetindo o mesmo procedimento, vemos que a carga mais uma vez se 
localiza em um carbono da posição orto. 


o 
NO2 Ro, NO, NO, 
o O 
<> “—r 
5 


| Il III IV 


Figura 12: Estruturas de Ressonância do Nitrobenzeno — Parte II 


Se continuarmos a deslocalização do elétron pi, a carga positiva retorna ao grupo nitro, 
tornando novamente nulas cargas no composto. 
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Sendo assim, podemos concluir que ocorre uma distribuição de cargas positivas nas posições 
orto e para. Por conta disso, essas posições reagirão de formas diferentes da posição meta. Trata- 
se de um caso de ressonância muito importante, pois influencia nos produtos formados em diversas 
reações de compostos aromáticos. 


E, por isso, falaremos bastante sobre isso no Capítulo sobre Compostos Aromáticos. Por hora, 
você precisa aprender como funciona a deslocalização dos elétrons pi e as diversas estruturas de 
ressonância do nitrobenzeno. 


De forma semelhante, vamos traçar agora as estruturas de ressonância para o aminobenzeno, 
que tem um poderoso grupo doador de elétrons — o grupo amino —NH,. 


H ® ® ® 
q 2 NH2 NH2 NH2 
© © 
t > <p 4 
| II III IV 


Figura 13: Estruturas de Ressonância do Aminobenzeno 


No caso do aminobenzeno, o grupo amino doa um par de elétrons para o carbono sp? do anel 
aromático. No entanto, esse carbono não poderia simplesmente receber o elétron vindo do grupo 
amino, porque ele ficaria com 10 elétrons na camada de valência. 


Por isso, o carbono diretamente ligado ao grupo amino deve repassar o par de elétrons pi 
para o carbono orto. 


Dessa maneira, o grupo amino fica com uma carga positiva e a carga negativa cai sobre o 
carbono orto, como vemos na estrutura Il. 


A seguir, devido ao sistema de ligações simples e duplas conjugadas do anel aromático, a 
carga negativa pode ser transferida para o carbono meta (como mostrado na estrutura Ill). Porém, 
esse carbono ficaria com 10 elétrons, portanto, precisa repassar os elétrons da ligação pi que ele 
forma para o carbono para, deixando lá a carga negativa, como vemos na estrutura III. 


Fazendo procedimento análogo, chegamos à estrutura IV, em que a carga negativa também 
se aloja numa posição orto. 


Observamos que, no caso do aminobenzeno, que possui um grupo doador de elétrons, é a 
carga negativa se aloja no anel nas posições orto e para. 


Mais uma vez, as reações das posições orto e para no aminobenzeno possuem propriedades 
reacionais diferentes. 
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Agora, vamos comparar as estruturas de ressonância do nitrobenzeno e do aminobenzeno. 
Percebemos que, em ambos os casos, a carga se distribui nas posições orto e para. A diferença entre 
os dois casos é o sinal dessa carga. 


o o 
NO2 NO, NO, 
E 
e — 

S 
o 

Wi NH2 NH2 

^ | 

S 


tr 


o 

NO, 
E 
tF 
® 
NH2 
Ə 
> — 


Figura 14: Estruturas de Ressonância do Nitrobenzeno e do Aminobenzeno 


Os hidrocarbonetos são os compostos que não apresentam nenhum grupo funcional, sendo 
constituídos apenas por carbono e hidrogênio. São os compostos orgânicos mais simples. Suas 
principais fontes naturais são o gás natural e o petróleo bruto. 


São muito utilizados na preparação de combustíveis, como o gás natural, a gasolina, o óleo 
diesel e o querosene. 


De modo geral, são insolúveis em água e apresentam baixíssimos pontos de ebulição, sendo 
os primeiros gasoso. 


São também conhecidos genericamente como parafinas, em que “para” = pouco e “fina” = 
“reativo”, devido à sua baixíssima reatividade. 


Dessa grande categoria de compostos, vamos começar pelos alcanos, que são 
hidrocarbonetos saturados. 


Os alcanos de cadeia aberta possuem fórmula molecular geral igual a CnH2n+2. 
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| i 
CHə—CHə-CHs CH—Ç—CH, | OMNEA E P aE- 


ds CH3 CH3 
propano (C3H8) dimetil-propano 2,2,4-trimetil-pentano 
(CsH12) (iso-octano CgH+8) 


Figura 15: Exemplos de Alcanos 


2.1. Propriedades Físicas 


Os hidrocarbonetos normalmente apresentam baixos pontos de ebulição, sendo os primeiros 
gasosos. Os pontos de ebulição crescem de maneira regular com a massa atômica, como esperado. 
O mesmo comportamento não é observado para os pontos de ebulição. 


Um dos motivos para isso é que a forma de cristalização dos hidrocarbonetos com número 
ímpar de carbonos é diferente da forma de cristalização dos hidrocarbonetos com número par. 
Porém, esse estudo está fora do escopo desse curso. 


Tabela 1: Pontos de Fusão e Ebulição dos Principais Hidrocarbonetos 


Nome | Fórmula | Ponto de ebulição (ºC) | Ponto de fusão (ºC) | Estado Físico (25 °C, 1 atm) 
Metano CH4 -162 -182 Gás 

Etano C2H6 -89 -183 Gás 
Propano | C3Hs -42 -188 Gás 
Butano C4H10 0 -138 Gás 
Pentano | CsH12 36 -130 Líquido 
Hexano Cs6H14 69 -95 Líquido 
Heptano | C7H16 98 -91 Líquido 
Octano CsH18 126 -57 Líquido 
Nonano | CoHço 151 -54 Líquido 
Decano | CioHz2 174 -30 Líquido 
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Nome | Fórmula | Ponto de ebulição (ºC) | Ponto de fusão (ºC) | Estado Físico (25 °C, 1 atm) 


Icosano | C>0Haz 343 37 Sólido 


É importante destacar que os hidrocarbonetos de cadeia normal apresentam pontos de 
ebulição maior que os hidrocarbonetos ramificados. 


A razão para isso é que, na cadeia normal, todos os carbonos estão livres para formar 
interações intermoleculares. 


ANE forças intermoleculares 


Figura 16: Possíveis Interações Intermoleculares no Pentano 


Em um composto de cadeia ramificada, o carbono terciário e, mais ainda, o quaternário terão 
dificuldades de formar interações intermoleculares, porque possuem muitos átomos de carbono à 
sua volta, que formam grupos bastante volumosos. É o que se chama de impedimento estérico. 


Figura 17: Interações Intermoleculares em Alcanos de Cadeia Normal e Ramificada 


Devido ao impedimento estérico, as interações intermoleculares dos compostos de cadeia 
ramificada são reduzidas em relação aos compostos de cadeia normal. Por isso, os seus pontos de 
ebulição são inferiores. 


& Aula 14- Hidrocarbonetos Saturados 
www.estrategiavestibulares.com.br 


Professor Thiago Cardoso 
Aula 14: Hidrocarbonetos Saturados ITA/IME 2020 


Tabela 2: Temperatura de Ebulição dos Isômeros do pentano 


Isômero Temperatura de Ebulição (ºC) 
N-pentano 36,1 
Metil-butano 27,7 
Dimetil-propano 10 


2.1.1. Calores de Combustão dos Alcanos 


Na série homóloga dos alcanos de cadeia normal, observa-se que os calores de 
combustão formam uma progressão aritmética. Ou seja, a cada grupo CH2 adicional, o calor de 
combustão aumenta aproximadamente 157,4 kcal/mol (ou 614 kJ). 


Tabela 3: Calores de Combustão dos Alcanos 


Composto Fórmula Calor de Combustão 
(kJ/mol) 


Alcanos Não-Ramificados 


Hexano CHa(CH,),CHs 4163 
Heptano CHa(CH,)sCHs 4817 
Octano CHa(CH,)6CHs 5471 
Nonano CHa(CH,),CHs 6125 
Decano CHs(CH,)gCHs 6778 
Undecano CH(CH,)oCHs 7431 
Dodecano CH}(CH3)ioCH3 8086 
Hexadecano CH(CH,)) CH; 20701 


Alcanos Ramificados 


2-metil- (CH),CH(CH,),CH; 4157 
pentano 
2-metil- (CH),CH(CH,)sCH; 4512 
hexano 
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Composto Fórmula Calor de Combustão 
(kJ/mol) 
2-metil- (CH),CH(CH,),CH; 5466 
heptano 


(Fonte: [1]) 


2.2. Análise Conformacional 


O etano é o alcano mais simples que apresenta diferentes conformações, sendo as principais 
as configurações alternada e eclipsada. 


A Projeção de Newmann é uma forma interessante de visualizar as diferentes conformações 
de um hidrocarboneto. Para isso, olhamos a molécula na linha dos dois carbonos. Vamos assinalar 
os dois carbonos com 1 e 2 esses carbonos, de modo a facilitar o seu entendimento sobre como é 
traçada essa projeção. 


H 
Configuração Alternada 


Figura 18: Configuração Alternada 


Observe as setas que indicam os carbonos presentes no etano. O carbono 1 é o carbono da 
frente, representado por um ponto. Já o carbono 2 é o carbono de trás, representado por um círculo 
maior. 


É possível obter a configuração alternada por uma simples rotação em torno da ligação sigma. 
A energia de ativação necessária para essa rotação é muito baixa, apenas 12 kJ/mol, portanto, pode 
ser facilmente vencida a 25 °C. 
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H, H H 


`H o 
Ex =12k]/mol 


Figura 19: Conversão entre as Configurações Eclipsada e Alternada 


Vamos representar essa configuração pela Projeção de Newmann. 


— R H H H 


Visão Mi ce 
—— H »H 


Figura 20: Configuração Eclipsada 


Na configuração eclipsada, os hidrogênios ligados ao carbono 2 ficam exatamente atrás dos 
hidrogênios ligados ao carbono 1. Por isso, quando olhamos a molécula de frente, só conseguimos 
enxergar os três hidrogênios ligados ao carbono 1. 


Como resultado, existe repulsão entre as eletrosferas dos hidrogênios na configuração 
eclipsada. 


Figura 21: Repulsões na Configuração Eclipsada 


Logo, a configuração alternada é mais estável. Porém, é importante relembrar que as duas 
configurações do etano são o mesmo composto, tendo em vista que a energia de ativação necessária 
para a interconversão entre as duas formas é de apenas 12 kJ/mol. 
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2.3. Ciclanos 


Os ciclanos são os hidrocarbonetos saturados que apresentam, pelo menos um, ciclo na sua 
cadeia. 

Quando possuem um único ciclo, a nomenclatura do ciclo utiliza o prefixo ciclo- antes do nome 
do alcano correspondente de cadeia aberta. 


CH3 


H3 


ciclopentano 1,3-dimetil ciclohexano 
Figura 22: Exemplos de Ciclanos 


A fórmula geral dos ciclanos com apenas um ciclo é C, Hzn. 


2.3.1. Estabilidade dos Ciclanos 

Um parâmetro importante para a estabilidade dos ciclanos é o ângulo de ligação entre os 
carbonos. 

Como já estudamos, o ângulo de ligação na hibridização sp* corresponde ao ângulo do 
tetraedro, que é 109,5º. Nos alcanos de cadeia aberta, os carbonos podem se distribuir 
espacialmente de muitas maneiras, de modo a garantir que os ângulos de ligação sejam próximos a 


esse valor. 
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Figura 23: Geometria em torno do carbono sp? 


Nos alcanos de cadeia cíclica, isso não é possível, porque os átomos têm de fechar o ciclo. 
Portanto, à medida que o ângulo de ligação nos ciclanos se afasta do ângulo do tetraedro, mais 
instável se torna o composto. 


Nos ciclanos com até 5 carbonos, o anel é plano, portanto, o ângulo de ligação corresponde 
ao ângulo da figura geométrica formada pelos átomos de carbono. 


A 


ciclopropano ciclobutano ciclopentano 
(60°) (90°) (108°) 


Figura 24: Ângulos de Ligação 


A diferença entre o ângulo de ligação ideal e o ângulo de ligação real cria uma tensão angular. 
No ciclopentano, a tensão angular é mínima, já que o seu ângulo é muito próximo ângulo ideal de 
109,5°. 


Por outro lado, no caso do ciclobutano, já existe uma diferença considerável entre o ângulo 
ideal (109,5°) e o ângulo real (90°). Por conta disso, esse ciclano apresenta menor estabilidade e 
maior facilidade de reagir do que o ciclopentano. 


A tensão angular é ainda mais intensa no caso do ciclopropano, cujo 
Sendo assim, o ciclopropano é o ciclano mais instável. Já o ciclopentano é bastante estável, 


pois seu ângulo de ligação é próximo de 109,5º. 
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Se o cicloexano fosse plano, a molécula seria um hexágono regular, cujo ângulo é 120º. Esse 
ângulo representaria um desvio em relação ao ideal, portanto, haveria uma tensão angular. 


Observe que o ângulo de ligação ideal é exatamente o ângulo central do tetraedro 
(aproximadamente 109,5º). Se houver um aumento do ângulo de ligação entre carbonos, 
consequentemente, haverá redução no ângulo de ligação entre os hidrogênios. E, por isso, cria-se 
tensão angular da mesma forma. 


H H 


Meme, 


Menores que 109,5º: 
Tensão Angular 


Maior que 109,5º 


Porém, nos ciclanos com maior número de carbonos, o anel não é plano. A molécula de 
cicloexano apresenta duas conformações: barco e cadeira. 


Cadeira Barco 


Figura 25: Conformações Cadeira e Barco do Cicloexano 


Na configuração barco, a molécula apresenta um certo impedimento estérico, devido a uma 
repulsão entre as eletrosferas dos hidrogênios dos mastros. 
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repulsão entre as 
eletrosferas 


Figura 26: Repulsão Mastro-Mastro na Conformação Barco 


Por conta dessa repulsão mastro-mastro, a configuração cadeira é mais estável. 


Se olharmos de lado as moléculas barco e cadeira. 


Cadeira Barco 
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e y H H H H 
CH; H H 
H CH H H 
H 
H HH 


Cadeira Barco 


Figura 27: Representações das Conformações Barco e Cadeira 


Caso você não tenha conseguido visualizar os carbonos na Figura 27, vamos repetir a 
contagem. Observe que os carbonos 1-2 e 4-5 ficaram superpostos e, por isso, foram representados 
como uma circunferência. Os carbonos 3 e 6 formam uma ponte entre as duas circunferências. 


a H r H H H H 
Ja “SA H 
H CH H AK 

/ se 7 No ZM 
1H 2 4 5 1 2 4 HHS 


Cadeira Barco 


Figura 28: Detalhamento dos Carbonos das Conformações Barco e Cadeira no Cicloexano 


hà > INDO MAIS 


FUNDO! 


As confirmações barco e cadeira representam um único composto, o cicloexano. Isso significa 
que é impossível separar um béquer apenas com cicloexano do tipo cadeira. Sempre coexistirão as 
duas conformações. 


As conformações representam verdadeiros estados de equilíbrio — o barco e a cadeira se 
convertem o tempo inteiro uma na outra. 


Ainda que fosse possível isolar um béquer somente com cicloexano na forma barco, algumas 
dessas moléculas rapidamente se converteriam na forma cadeira, restabelecendo o equilíbrio. 
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Por outro lado, a conformação também não se confunde com as formas de ressonância, 
causadas pela deslocalização das ligações pi. 


No caso da ressonância, o verdadeiro composto é um intermediário entre elas. É possível 
dizer que as estruturas de ressonância se devem ao fato de que não é possível representar 
adequadamente uma molécula por Estruturas de Lewis. 


A tensão angular dos alcanos é estimada experimentalmente pela comparação entre os seus 
calores de combustão. O cicloexano, por ser o ciclano mais estável, é tomado como referência. 


Com o calor de combustão experimental do cicloexano é de 944,4 kJ/mol, tem-se que ele 
libera 157,4 kJ/mol para cada átomo de carbono presente na molécula. O calor teórico dos demais 
ciclanos é obtido como se cada carbono da molécula liberasse exatamente a mesma quantidade de 


calor do que é observado no cicloexano. 
número de carbonos 
AH caic = O O Dê (—944,4) kJ/mol 


Por exemplo, no caso do ciclopropano, tem-se: 
3 
AHE, = g (944,4)k]/mol = —472,2 kJ/mol 


Porém, experimentalmente, observa-se que o calor liberado na sua combustão é ligeiramente 
superior. 


AHE H, = —499,8 kJ/mol 


A diferença entre o calor previsto teoricamente e o calor medido experimentalmente é a 
tensão angular total na molécula. Costuma-se tabelar a tensão angular média, que seria a tensão 
angular dividida pela quantidade de carbonos na molécula. 

499,8 — 472,2 27,6 

6 30 

Os cálculos feitos para os demais ciclanos são mostrados na Tabela 4. 


Tensão por CH, = 9,2 


Tabela 4: Calor de Combustão dos Ciclanos em kcal/mol 


Tamanho do Anel | AH? 1c (kJ/mol) | AH}?,p | Tensão por CH2 
3 -472.2 -499.8 9.2 
4 -629.6 -655.9 6.6 
5 -787.0 -793.5 1.3 
6 -944.4 -944.4 0.0 
7 -1101.8 -1108.2 0.9 
8 -1259.2 -1269.2 1.3 
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Portanto, de maneira geral, os compostos cíclicos formados apenas por carbonos sp? formam 
apenas anéis de 5 ou 6 carbonos, que são os mais estáveis. Como exemplo, podemos citar a molécula 
de colesterol, que é formada por vários ciclos, mas todos possuem 5 ou 6 carbonos. 


HO 


Figura 29: Molécula de Colesterol 


É interessante observar que, quando o ciclo possui carbonos sp? e sp, os ângulos de ligação 
ideais em torno desse tipo de carbono são diferentes. 


Tabela 5: Ângulos de Ligação 


Tamanho do Anel | Ângulo de Ligação Ideal 
sp 180º 
sp? 120º 
m 109,5° 


Por conta desses ângulos, os anéis formados por carbonos sp?, normalmente são de 5 ou 6 
carbonos, já que esse tipo de ciclo se aproxima dos ângulos ideais de 120°. E o que podemos observar 
também na molécula de colesterol, que possui dois carbonos sp? em ciclos de 6 carbonos. 


Por outro lado, os anéis com carbonos sp são raros, mas, quando acontecem, costumam 
envolver um número grande de carbonos. É o caso da neocarzinostatina, que é formada por um ciclo 
de 10 carbonos, em que há quatro carbonos sp. Observe que o ciclo se torna reto em torno dos 
carbonos sp. 
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+ 
+ 
1) 


“OH 


Figura 30: Molécula de Neocarzinostatina 


2.3.2. Compostos Bicíclicos 


Os alcanos bicíclicos, também conhecidos como “biciclo-alcanos”, são formados por dois anéis 
fundidos ou em pontes. São exemplos: 


D E 
D Chs 


Figura 31: Exemplos de Alcanos Bicíclicos 


Para nomear os alcanos bicíclicos, devemos observar as várias pontes que são formadas na 
sua estrutura. Sua nomenclatura utiliza o prefixo biciclo- e toma por base o alcano de cadeia aberta 
que seria formado por todos os átomos dos ciclos. 
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Ponte de 1 
du —— carbono 
onte 


Ponte de 2 Ponte de 2 
carbonos carbonos 
Cabeça de 
Ponte 


Biciclo[2.2.1]Jheptano 
(norbornano) 


Figura 32: Pontes em um Carbono Bicíclico 


O norbornano apresenta um biciclo de sete carbonos. Nesse composto, existem três pontes: 
duas de 2 carbonos e uma de 1 carbono. Por isso, utilizam-se os números [2.2.1]. 


Os dois carbonos denominados cabeças de ponte são os átomos comuns a três pontes. Por 
exemplo, no caso do bornano, podemos notar a existência de dois ciclos de seis carbonos. Os únicos 
átomos que pertencem simultaneamente aos três ciclos são os dois marcados com a seta azul. 


Em alguns casos, o composto bicíclico apresenta radicais ligantes. Por isso, é sempre saber 
numerar a sua cadeia. A numeração deve sempre atribuir o número 1 a um carbono que seja cabeça 
de ponte e seguir pela maior ponte. Ao chegar ao outro cabeça de ponte, seguimos novamente pela 
segunda maior ponte. E, assim, sucessivamente. 
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Figura 33: Numeração em um Composto Bicíclico 


Observe que existem dois compostos possíveis com o nome metil-biciclo[2.2.1]heptano. 
Vejamos: 


2» CH; 


4 1 
7-metil-biciclo[2.2.1]heptano  2-metil-biciclo[2.2.1]heptano 


Figura 34: Isômeros do metil-biciclo[2.2.1]heptano 


q FIQUE 
(ATENTO! 


Ao se deparar com compostos como o biciclo[2.2.1]heptano, muitos alunos estranham que 
ele seja classificado como um alcano bicíclico. 
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vog 


O biciclo[2.2.1]heptano é um composto bicíclico, porque os dois ciclos em azul são suficientes 
para descrever o composto, pois já contêm todos os átomos do biciclo. Observe que todos os 
carbonos do ciclo desenhado em vermelho já pertencem a um dos outros dois ciclos destacados em 


oC 


Como o composto em estudo precisa de apenas dois ciclos para descrever todos os seus 
carbonos, ele é classificado como um alcano bicíclico. 


Vejamos as nomenclaturas dos demais compostos Figura 31 a fim de fixar as regras. 


8 2 
H3 3 CH3 
) I | J 


5 4 , 5 


8-metilbiciclo[3.2.1]octano biciclo[1.1.0]butano 8-metilbiciclo[4.3.0Jnonano 


Figura 35: Nomenclaturas de outros compostos bicíclicos 
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Observe que, em alguns casos de compostos bicíclicos, tem-se apenas duas pontes, como no 
biciclo[1.1.0]butano e o 8-metilbiciclo[4.3.0]nonano. Nessas situações, deve-se incluir o número O 
dentro dos colchetes. É como se o composto fosse formado por três pontos: uma de 4 carbonos, 
uma de 3 carbonos e uma sem nenhum carbono. 


2.4. Síntese de Alcanos e Ciclanos 


Podemos agrupar os métodos de síntese de alcanos e ciclanos em três categorias: 


e Manutenção da Cadeia: são os métodos em que a cadeia do produto possui o mesmo número 
de átomos de carbono do reagente; 

e Aumento da Cadeia: são os métodos em que a cadeia do produto possui mais átomos de 
carbono do que o reagente; 

e Redução da Cadeia: são os métodos em que a cadeia do produto possui menos átomos de 
carbonos do que o reagente. 


A seguir, agrupamos esses métodos e seus respectivos autores. 
E Es Sabatier- 
Hidrogenação Catalítica 
Manutenção da Redução de Alcoois com HI a 
Cadeia quente 
Hidrólise de Compostos de 
Grignard 
Compostos de Grignard com 
Haletos de Alquila 
Aumento da Haletos de Alquila com Sódio 
: pe urtz 
Cadeia Metálico 
Eletrólise de Sais de Acidos 
a Kolbe 
Carboxílicos 
Redução da Sais de Acidos Carboxílicos 
Cadeia com Cal Sodada 


Figura 36: Resumo dos Métodos de Síntese de Alcanos e Ciclanos 


V 
O 
= 
(go) 
= 
L 
(aB) 
go) 
(aB) 
V 
(aB) 
+ 
= 
V) 


2.4.1. Hidrogenação Catalítica 


Também conhecida como Método de Sabatier-Sanders, consiste em reagir um alceno com 
hidrogênio na presença de catalisador, que pode ser platina, paládio ou níquel. 
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CHo===CH, + Ho Pt. CH3—— CH3 


Figura 37: Hidrogenação Catalítica do Eteno 


Nessas reações, o catalisador tem por função adsorver as moléculas de hidrogênio, isto é, 
prendê-las em sua superfície. Por isso, a adição de hidrogênios sempre ocorre do mesmo lado 
(adição syn). 


NO Hidrogênios entram pelo mesmo 
lado da molécula de alceno 


Moléculas H, adsorvidas na 
superfície da platina 


CH3 CH3 
Figura 38: A Hidrogenação Catalítica é uma adição syn no mesmo lado da molécula 
No caso mostrado na Figura 38, esse é um detalhe bastante importante, tendo em vista que 


a hidrogenação catalítica do 1,2-dimetil-ciclopenteno produz quase que exclusivamente o isômero 
Z ou cis do 1,2-dimetil-ciclopropano. O isômero E ou trans praticamente não é produzido. 


2.4.2. Redução de Álcoois com HI concentrado a quente 


Também conhecido como Método de Berthelot, é um método bastante interessante. Convém 
observar que sempre se deve utilizar álcoois primários, ou seja, aqueles que possuem o grupo -OH 
ligado a carbono primário, formando um grupo —CH>0H. 


Vejamos alguns exemplos para fins de fixação: 
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Pd SH 
CH,—OH CH3—CH2—0OH CH2 
metanol etanol propan-1-ol 
Figura 39: Exemplos de Álcoois Primários 
Quando misturado com HI, um álcool primário entra em equilíbrio com um iodeto de alquila, 
por meio de uma reação de substituição nucleofílica. Esse iodeto pode ser reduzido pelo próprio HI 


a quente, liberando iodo gasoso. 


isa É ae SN 


R-CHo— | + HOH 


R -CH3 + l 


Figura 40: Síntese de Berthelot 


Um fato importante a saber sobre essa reação é que ela só acontece com o HI, porque o iodo 
molecular é bastante solúvel em HI, devido à formação do íon tri-iodeto, que é bastante estável: 
L+ ? Iz 
marrom 
O íon tri-iodeto também pode ser detectado quando adicionado a uma suspensão de amido, 
em que adquire uma coloração azul intensa. 


2.4.3. Síntese de Wurtz 


A Síntese de Wurtz é a reação de haletos de alquila com sódio metálico, em que é liberado o 
composto iônico NaX. A cadeia do haleto de alquila é duplicada, formando um alcano simétrico, de 
cadeia mais longa. 


o +2Na!— RR +2NaX 


Figura 41: Síntese de Wurtz 
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É possível também fazer a Síntese de Wurtz com dois haletos de alquila diferentes. Porém, 
nesse caso, forma-se uma mistura de hidrocarbonetos, que costuma ser muito difícil de se separar. 

Pense, por exemplo, que misturemos o 1-cloro-pentano (CsH1C/) e o 1-cloro-hexano 
(CoHa3C/). 


C5H1 — CsHy (25%) 
CoHCl + Cs Hı3Cl + 2Na => C:H41 E CoH13 (50%) + 2Nal 
C6H13 — CoHy3 (25% 


Nesse caso, obtém-se uma mistura de CioĦ22, C11H24 e Cy2H,6, cujas temperaturas de 
ebulição são: 447, 469 e 489K. Portanto, é muito difícil de separar. 


Um caso de particular importância acontece quando um dos haletos é de arila. 
Br CH3 


Na 
+CHBr ~ 


70% 


Figura 42: Aplicação da Síntese de Wurtz para o Tolueno 


A Síntese de Wurtz é muito importante para a produção de compostos mistos entre 
aromático e alifático. 


2.4.4. Reação de Compostos de Grignard com Haletos de Alquila 


Nesse caso, as duas cadeias se unem. O haleto de alquila libera um carbocátion. Por outro 
lado, o Composto de Grignard libera um carbânion que reage como nucleófilo. 


-ð +ō +0 -Ö 
R1-MgX + R—X ——~ R—R + MgX2 


Uma forma interessante de vermos uma reação é observando as cargas nos compostos. A 
carga negativa tende a interagir com a carga positiva, exatamente como acontece na reação acima. 
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2.4.5. Síntese de Kolbe 


A Síntese de Kolbe consiste na eletrólise de sais de cálcio de ácidos carboxílicos. Ocorre uma 
dupla descarboxilação com liberação de dióxido de carbono, e o restante das cadeias se unem. 


E 
R— | 
| O i 2€ 4, p—R+200, 
A! 
R= | 
nz 


Figura 43: Esquema Geral da Síntese de Kolbe 


Nesse caso, o alcano obtido a partir de um ácido de n carbonos apresenta 2n-2 carbonos. 
Quando o sal é originado de um diácido, pode ocorrer uma descarboxilação interna. Por 
exemplo, considere a eletrólise do succinato de sódio: 


po 

CH; | | CH2 
|: TE 

Cho o. CH2 
ha | 


Figura 44: Eletrólise em Diácidos 


2.4.6. Síntese de Dumas 


Na Síntese de Dumas, um sal de ácido carboxílico reage com cal sodada — mistura entre 
hidróxido de sódio (NaOH) e cal virgem (CaO). Ela se baseia na grande reatividade do hidróxido de 
sódio (NaOH), que é uma base muito forte. 
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Por ser extremamente reativa, quando o hidróxido de sódio olha para a carboxila do sal, ele 
enxerga um grupo CO;, destacado em azul. Sendo assim, o NaOH é capaz de reagir com o grupo CO2 
presente na estrutura do sal orgânico formando um sal. 


R—H + NasCOs 


Figura 45: Esquema Geral da Síntese de Dumas 


O resultado é uma descarboxilação do sal. Essa reação é bastante utilizada para remover 
grupos laterais de compostos aromáticos. Para isso, deve-se primeiramente oxidar a cadeia lateral 
para formar um ácido carboxílico — essa reação será estudada mais adiante no Capítulo sobre 
Compostos Aromáticos. 


O “é PP E RD E 
5 O 6 i 
CH3 Y l CO; Na | H 
À NaQH 
OL, NaoH, C <== Gori o) + Na2CO3 
Tolueno Ácido Benzóico Benzoato de Sódio Benzeno 


Figura 46: Sequência de Reações para a Remoção de um Grupo Lateral do Tolueno 


2.5. Reações de Alcanos 


Os alcanos, de maneira geral, são pouco reativos. Normalmente, suas reações envolvem 
condições especiais. 


2.5.1. Substituição Radicalar 


Na presença de radiação ultravioleta ou calor, os alcanos sofrem substituição radicalar. 
Normalmente, os reagentes empregados são halogênios. Essas condições enérgicas são necessárias, 
porque a reação segue um mecanismo por meio de radicais livres. 
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Essa é uma reação, cujo mecanismo e as condições necessárias são muito importantes de 
saber, já que elas podem ser cobradas. 


A reação costuma ser resumida com um alcano recebendo um átomo de cloro de uma 
molécula de cloro gasoso. 


UV ou calor 


o oi 


A reação pode acontecer de maneira análoga com o bromo 


É importante destacar que não ocorre reação radicalar com moléculas de cloreto de 
hidrogênio (HC/). 


INDO MAIS 


FUNDO! 


A halogenação de alcanos segue o mecanismo radicalar, que é muito importante de saber. 


e Etapa de Iniciação: produção primária dos radicais a partir de moléculas. Essa é a única etapa 
que realmente requer a presença de ultra-violeta (ou de calor). 


UV ou calor 
R — H —— R: +H. 


A necessidade de ultra-violeta nessa reação se justifica, porque ela consiste na quebra de uma 
ligação química, fenômeno que é sempre endotérmico. Vale lembrar que a radiação ultra-violeta é 
a mais energética de todas, portanto, é a mais efetiva para a quebra de liga~çoes. 


e Etapas de Propagação: É a reação entre um radical e uma molécula, produzindo novos 
radicais. Esses novos radicais podem atacar outras moléculas. Trata-se de um mecanismo em 
cadeia. 


P (61) pe SBN foi POE 
RE MC RO GI no 


Observe que a segunda reação produz o radical livre que é necessário para a realização da 
primeira, e vice-versa. Por isso, as etapas de propagação se retro-alimentam. 


É interessante observar que um único radical livre produzido na etapa de iniciação pode levar 
à produção de várias moléculas de R— C/. 
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Outro ponto que devemos notar é que os radicais livres são espécies químicas extremamente 
reativas, portanto, não é possível ter controle algum sobre suas reações. Eles atacarão a primeira 
molécula ou radical que encontrarem pela sua frente. Com isso, outras reações alternativas podem 
aparecer. Por exemplo, a monocloração do metano produz o cloreto de metila (CH3C/). 


CH, tb > CH,Cl + HCI 


Porém, nada impede que um radical cloro ataque a molécula de cloreto de metila (CH3C/) em 
vez de atacar uma molécula de metano (CH4), como ilustrado no mecanismo. 


E, por conseguinte, a cloração do metano forma, na realidade, uma mistura de haletos. 


Cl,UV Clo,UV Cl,UV Cla,UV 
CH, te CH}CIl nt CH,Cl, fem CHCls =? CCL, 


e Etapas de Terminação: É a reação entre dois radicais formando uma molécula. Como essa 
etapa ocorre frequentemente, é necessária a presença constante de luz ou calor para que a 
reação radical continue progredindo. 


Re+4+Cl-5R-C 
H- +Cl:-> H-Cl 


A fim de facilitar a notação, é comum dizer que o subproduto da reação é uma molécula de 
HC/. 


UV ou calor 


CH, + CL —> CHCI + HCl 
No entanto, a cloração do metano, na realidade, forma uma mistura de haletos. 


Cl,UV Clo,UV Cl,UV Cl,UV 
CH, A CHaCl ZA CH,Cl, E. CHC L TE CCL, 


Quando se realiza a halogenação de um alcano com muitos carbonos, obtém-se uma mistura 


de produtos. 
Um caso interessante mostrado na Figura 47 é o do metil-butano, que apresenta carbonos 


primários, secundários e terciários. 
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Ci 
d ad 
4 
| cH; —CH;—CH; 


(22%) 
H3 
I| CHs—CH—CHCIH—CH; {467%} 
0 
CHa——CH—CHz—CHa cp Ha (34%) 
Ha UV ||| CHz—CH—CH;—CH>Cil (25%) 
H3 (16%) 


IVCHzci—cH—cH—ch 150%) 
(28%) 


H3 
Figura 47: Mistura de Produtos obtida na Halogenação do Metil-Butano 


Pode-se comparar o que seria esperado de obter por uma simples aplicação da Teoria das 
Probabilidades com o que, de fato, se obtém num experimento mostrado na Tabela 6. 

Os percentuais teóricos foram obtidos considerando que cada hidrogênio tinha a mesma 
probabilidade de ser substituído por um cloro. 

A fórmula molecular do metil-butano é CsH12, portanto, o composto apresenta 12 átomos de 
hidrogênio. Para a produção do composto |, é preciso que o único hidrogênio presente no carbono 
terciário seja substituído, portanto, essa probabilidade é: 

Hhidrogênios favorávies 1 
Pi = #hidrogênios totais =o io dd AR 

Devemos fazer a mesma conta para os demais compostos. Por exemplo, no caso do composto 
IV, existem 6 hidrogênios que podem ser substituídos para formá-lo — pode ser qualquer um dos 
grupos CHs ligados ao carbono terciário. 

_ *hidrogênios favorávies 6 


= = — = 0,50 = 500 
Piv #hidrogênios totais 12 A 


Tabela 6: Teor dos Produtos na Cloração do Metil-Butano a 2002C 


Composto | Tipo de Carbono Substituído | Teórico | Experimental 


| Terciário 8,3% 22% 
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Composto | Tipo de Carbono Substituído | Teórico | Experimental 


II Secundário 16,7% 34% 
III Primário 25% 16% 
IV Primário 50% 28% 


Podemos concluir, portanto, que os hidrogênios ligados a carbonos terciários apresentam 
maior facilidade de serem substituídos. Por esse motivo, os compostos | e Il apresentam um teor 
muito maior do que o esperado na composição da mistura de produtos. 


2.5.2. Abertura de Cadeia dos Ciclanos 


É importante lembrar que os ciclanos podem reagir como alcanos, portanto, podem sofrer 
halogenação radicalar. 


Mas, além disso, os ciclanos menores podem sofrer reações de adição por meio da quebra 
do ciclo. A tensão angular é um fator que exerce importante influência nessas reações. 


Como a tensão angular no ciclopropano é a maior de todas, o seu ciclo pode ser quebrado 
mesmo a baixas temperaturas, da ordem de 120 °C. Por outro lado, é necessário maior temperatura 
para quebrar o ciclobutano. 


Elo a, 
120°C 


/N om Di 


CI CI 


[| SR Dipp 


200°C 
Cl 
Er A E RR à 
CI CI 


Figura 48: Quebras de Cadeia em Ciclanos de Cadeia Curta 
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Porém, o ciclopentano e o cicloexano, em geral, reagem apenas por substituição radicalar na 
presença de ultra-violeta ou calor, exatamente como os alcanos de cadeia aberta. 


Figura 49: Ciclopentano e Cicloexano reagem como alcanos 


2.5.3. Nitração e Sulfonação 


Embora os reagentes mais conhecidos das reações de substituição radicalar em alcanos sejam 
os halogênios, o ácido nítrico (HNO3) e o ácido sulfúrico (H>2S04) também podem reagir da mesma 
maneira. 

Essas reações somente ocorrem a elevadas temperaturas e com os ácidos nítrico ou sulfúrico 
bastante concentrados. 

A 
A 


2.5.4. Craqueamento 


O craqueamento é um processo muito utilizado no refino de petróleo. Nessa reação, um 
alcano de cadeia longa é quebrado em um alcano de cadeia menor e um alceno. 


——» | R—CHoCHs + CH==CH—R 
alcano alceno 


Figura 50: Craqueamento 
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2.6. Fontes de Hidrocarbonetos 


Os hidrocarbonetos são bastante importantes, pois dão origem a um grande número de 
produtos industriais, entre os quais podemos citar: 


e Combustíveis: são os chamados combustíveis fósseis, como o gás natural e a gasolina, que 
são compostos principalmente por metano (CH4) e iso-octano (CsH18), respectivamente; 

e Plásticos: muitos plásticos utilizam hidrocarbonetos como matéria prima, como o polietileno, 
o poliestireno e o poliacetileno. 

e Óleos Lubrificantes: como exemplo, temos os óleos para carros. 


CURIOSIDADE 


Os lubrificantes sintéticos apresentam uma interessante característica, denominada 
multiviscosidade, ou seja, eles são capazes de apresentar diferentes viscosidades de acordo com a 
temperatura do motor. 


Por exemplo, no óleo 5W30, o 5W representa a viscosidade quando o motor está a 
temperatura ambiente. Nessa situação, o óleo é mais fluido (menos viscoso), o que é excelente para 
partidas. Por outro lado, quando o motor está quente, a viscosidade aumenta atingindo o patamar 
de 30. 


Em temperaturas mais altas, o óleo não poderia ser fluido demais, pois isso o faria queimar e 
entrar em ebulição muito rapidamente. Por isso, é interessante que o óleo fique mais viscoso (ou 
mais grosso). 


2.6.1. Petróleo 
O petróleo é uma das mais importantes fontes de hidrocarbonetos. 


No seu processo de refinação, uma das etapas mais importantes é a destilação do petróleo 
cru. A destilação se baseia na diferença de volatilidade entre os seus diferentes componentes. Os 
componentes mais voláteis ficam vão para o topo da coluna de destilação, enquanto que os menos 
voláteis afundam. 


Entre as frações de grande importância prática que é possível extrair do petróleo, podemos 
citar as da Tabela 7. 
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Tabela 7: Diferentes Misturas que podem ser obtidas a partir do Petróleo 


Fração Temperatura de Destilação | Número de Carbonos 
Gás de petróleo Até 40 °C las 
Gasolina 40 a 180 °C 6 a 10 
Querosene 180 a 230 °C 11 a 12 
Óleo diesel 230 a 300 °C 13 a 17 
Óleos combustíveis 300 a 400 °C 18 a 25 
Óleos lubrificantes 400 a 5202C 26 a 38 


Os hidrocarbonetos compõem de 50% a 98% do petróleo, sendo possível encontrar uma 
grande variedade, entre eles: 
e Parafínicos: são alcanos contendo de 1 a 40 átomos de carbono e com cadeias lineares e 
ramificadas; 
e Cicloparafínicos: derivados quase todos do ciclopentano e do cicloexano; 
e Aromáticos: benzeno, tolueno, xilenos (dimetil-benzeno) etc. 
Entre outros compostos frequentemente encontrados no petróleo, podemos citar: 


e Fenol comum e cresóis: 
OH OH 


hidróxi-benzeno orto-metil-hidróxi 
fenol benzeno 
ácido carbólico orto-cresol 


Figura 51: Fenóis encontrados no Petróleo 


e Compostos Sulfurados: possuem mau cheiro e são bastante corrosivos; 
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SH 


L / 


tiofeno tiofenol 


Figura 52: Compostos Sulfurados encontrados no Petróleo 


2.6.2. Carvão Mineral 


O carvão mineral é uma das principais fontes de carbono. Porém, ao contrário do que 
acontece no petróleo, não se encontram hidrocarbonetos, mas principalmente o carbono puro, 
normalmente na forma alotrópica grafite. 


Os tipos de carvão mineral podem ser memorizados pelo mnemônio TeLHA. 


Tabela 8: Tipos de Carvão Mineral 


Fração | Teor de Carbono 


Turfa 50% a 60% 
Linhito 60% a 75% 
Hulha 70% a 90% 


Antracito 92% a 98% 


O carvão é bastante utilizado na indústria siderúrgica, pois é um poderoso redutor de metais 
diante de aquecimento. Nessas reações, o produto de oxidação é normalmente o monóxido de 
carbono (CO). Fique atento, pois isso é bastante cobrado em questões. 


Fe,0s(s) + 3C(graf) > 2Fe(s) + 3C0 (g) 


Esse tipo de reação acontece mediante aquecimento, porque, como visto na Equação de 
Energia Livre de Gibbs: 


AH = AG — TAS 


Em temperaturas mais altas, o termo (—TAS) é o que determina a espontaneidade de uma 
reação. Portanto, as reações com variação de entropia positiva (AS > 0) tenderão a ser 
espontâneas com o aumento da temperatura. 
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No caso da reação do carvão com o óxido férrico (Fe203), acontece o aumento da quantidade 
de gás — são liberados 3 mols de monóxido de carbono. Portanto, é uma reação com aumento de 
entropia. 


Por outro lado, o carvão não pode ser hidrogenado diretamente para produzir 
hidrocarbonetos. Por exemplo, a seguinte reação não acontece. 


C(graf) + 2H,(9) > CH,(g) (não acontece) 


Embora essa reação seja termodinamicamente espontânea, ela é muito lenta a baixas 
temperaturas, porque a energia de ativação necessária é muito elevada. Quebrar as ligações do 
carbono grafite cria uma elevada barreira energética. 


Porém, essa reação deixa de ser espontânea a elevadas temperaturas, porque ela acontece 
com redução na entropia, já que os reagentes têm um número de mols de gás superior aos produtos. 
Observe que há uma redução de 2 mols de gás para 1 mol de gás. 


O aumento de temperatura favorece o sentido que acontece com aumento de entropia. No 
caso, é o sentido dos reagentes — carbono grafite e hidrogênio gasoso. 


Os hidrocarbonetos podem ser produzidos a partir do carbono grafite. A reação mais 
conhecida é a reação do carvão com a cal virgem, produzindo carbeto de cálcio. 


CaO + 3C(graf) > CaC,(s) + CO (g) 
O carbeto de cálcio libera acetileno (C>H>) quando hidratado. 


CaC,(s) + H20 (D > C,H,(9) + Ca0(s) 


HORA DE 


PRATICAR! 


1. (TFC- Inédita) 


Determine todos os alcanos que possuem massa molar de 58 g/mol. 
Comentários 
Os alcanos possuem fórmula molecular CnH2n+2. Sendo assim, a massa molar dos alcanos é: 
M =n.12+(2n42).1=12n4+2n+2 = 14n +2 


Como a massa molar foi igual a 58 g/mol, podemos obter a fórmula molecular dos alcanos 
em estudo. 


M =14.n+2=58 
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14n = 58 — 2 = 56 
sa 

Dessa maneira, a fórmula molecular do alcano é C4H10. Com essa fórmula, existe o composto 
de cadeia normal (butano) e o único composto ramificado é o metil-propano. 


en 4 


AA 


butano metil-propano 


Gabarito: discursiva 


2. (TFC- Inédita) 
A respeito dos alcanos não-ciclicos, de cadeia normal ou ramificada, responda as seguintes: 
a) A rotação entre ligações carbono-carbono é livre? 


b) Nessa classe de compostos, a existência de carbono quiral é necessária para a ocorrência 
de isomeria Óptica? 


Comentários 


Como os alcanos são formados apenas por ligações sigma e não apresentam ciclos, as 
rotações são livres. Dessa maneira, uma conformação qualquer de um alcano pode se converter em 
outras requerendo baixa energia de ativação. 


Sendo assim, a existência de carbono quiral é realmente necessária para que ocorra isomeria 
óptica nessa classe de compostos. 


Gabarito: discursiva 


3. (TFC- Inédita) 


Com base nas suas respostas ao item anterior, determine, se existir, o nome e a fórmula 
estrutural do menor alcano que apresenta: 


a) Isomeria Geométrica 
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b) Isomeria Óptica 


c) Isomeria Óptica com um mesocomposto opticamente inativo. 


Comentários 


a) Os alcanos não apresentam isomeria geométrica devido à liberdade de rotação em torno de todas 
as ligações carbono-carbono. 


b) Para apresentar isomeria óptica, o alcano deve ter um carbono quiral. 
H 
C3H7 Hs 


CH3 


3-metil hexano 


c) Para apresentar também um mesocomposto opticamente inativo, deve ter dois carbonos quirais 
iguais. 


H H 
C2H5——C —C —CoHs 


CH3 CH3 


3,4-dimetil hexano 


Gabarito: discursiva 


4. (TFC -— Inédita) 
Os alcanos são pouco reativos, no entanto, podem reagir com: 
I — Haletos de Alquila 


Il — Cloro Gasoso 


IlI — Ácido Nítrico 
a) Apenas | 

b) Apenasle ll 
c) Apenas ll 

d) Apenas lle III 
e) Apenas Ill 
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Comentários 
Os alcanos reagem com halogênios no estado gasoso, produzindo haletos de alquila. Além 


disso, reagem com ácidos nítrico e sulfúrico, produzindo nitrocompostos e ácidos sulfônicos. 


Sendo assim, os alcanos não reagem com os haletos de alquila (afirmação | está errada), mas 
podem reagir com o cloro gasoso, que é um halogênio (afirmação Il está certa) e com o ácido nítrico 
(afirmação Ill está certa). 


Gabarito: D 


5. (TFC- Inédita) 

Assinale a alternativa que contém o alcano que apresenta maior temperatura de ebulição: 

a) N-hexano 

b) 2-metil-pentano 

c) 2,2-dimetil-butano 

d) 2,3-dimetil-butano 
) 


e) Todos apresentam a mesma temperatura de ebulição. 


Comentários 


Como todos os alcanos são isômeros, o de cadeia normal apresenta maior temperatura de 
ebulição. 


Quando a cadeia é normal, toda a molécula pode interagir com moléculas vizinhas. Por outro 
lado, a ramificação dificulta a interação dos carbonos terciários com moléculas vizinhas e, mais 
ainda, se ele for quaternário, como ilustra a figura a seguir. 


ZE | 
K | 


Gabarito: A 
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3. Haletos de Alquila 


Embora não sejam hidrocarbonetos, os haletos de alquila guardam muitas similaridades com 
os alcanos. Por isso, preferi colocá-los na mesma aula. 


Os haletos de alquila são compostos formados por halogênios ligados a radicais alquila. São 
representados genericamente por R — X. Alguns exemplos são mostrados na Figura 53. 


| 
| 
CH3—CI CH3—CH2—Br CH3—CH—CH3 


cloreto de metila brometo de etila iodeto de isopropila 


Figura 53: Exemplos de Haletos de Alquila 


São, de maneira geral, compostos apolares e pouco solúveis em água. 


3.1. Polaridade 


A polaridade é uma importante propriedade das substâncias orgânicas, pois exerce influência tanto 
na temperatura de ebulição como na solubilidade em água. 


Em relação à sua polaridade, podemos notar um comportamento interessante. Para entendê- 
lo, vamos analisar as moléculas CH4, CH3F, CH2F2, CHF3 e CF4. 


H F H H F 


C C C C C 
H< \>~H H< \>~H Fior PFOADE FAAA 


H H H F F 


Figura 54: Moléculas CH4, CHsF, CH2F2, CHF; e CF4 


É notável que o metano e o tetrafluorometano (CF4) são apolares, porém, as demais são todas 
polares. 


Para que você entenda melhor o equacionamento que desenvolveremos aqui, considere que 
o vetor momento dipolar da ligação C — F tenha magnitude iguala 1. 
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Como o tetrafluorometano (CF4) é apolar, podemos concluir que a soma de três vetores é 
igual ao quarto, só que em sentido contrário. Em outras palavras, a soma de três vetores também 
tem magnitude igual a 1. 


F F 
e Ca “À Soma dos três vetores que C... ve Soma dos três vetores 
F — E vermelhos é igual ao azul, F Ho F vermelhos 
4; š < 
porém, no sentido oposto 
F F 


Figura 55: Vetor Momento Dipolar no CF4 


Com isso, podemos concluir que o fluorometano (CHsF) e o trifluorometano (CHF3) possuem 
polaridades aproximadamente iguais. Porém, como o CHF; é mais pesado, ele deve apresentar um 
ponto de ebulição ligeiramente maior. 


H F 


Momento Dipola ar 


E a” E Resultante u CU. 


F H 


H 


Figura 56: Polaridade no CHsF e no CH;F, 


Tanto o fluorometano (CHsF) como o trifluorometano (CHFs) são mais polares que o metano 
(CH4) e o tetrafluorometano (CF4), portanto, os dois polares (CH3F e CHFs) devem apresentar pontos 
de ebulição maiores que os dois apolares (CH4 e CF4). 


O último caso que devemos analisar é o difluorometano (CH>F>), cujas ligações formam um 
ângulo de cerca de 109,5º. Como esse ângulo é menor que 120º, a soma dos dois vetores terá 
magnitude superior a 1. O valor aproximado da magnitude é dado pela Lei dos Cossenos, que é 
estudada em Soma Vetorial na Física. 
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H 
| S? = 1? + 1? + 2.1.1. cos(109,5) 
P a N S? = 1 + 1 + 2. (—0,32) = 1,36 
PN :S=/136=117>1 
H 


Figura 57: Polaridade no CH2F2 


Portanto, o difluorometano (CH>F>) é mais polar que o CH3F e que o CHFs. Portanto, é de se 
esperar que ele tenha o maior ponto de ebulição entre os cinco compostos citados. 


Vejamos dados reais na Tabela 9 a fim de verificar a tese desenvolvida nessa Seção. 


Tabela 9: Temperaturas de Ebulição dos Compostos Fluorados derivados do Metano 


Molécula | Polaridade | Temperatura de Ebulição (ºC) 
CH, 0 -161,5 
CHF 1 -78,2 
CHF, 1,17 -51,6 
CHF, 1 -82,1 
CF, 0 -128 


De fato, a Tabela 9 confirma que o CH>F>, que é o mais polar, possui a mais alta temperatura 
de ebulição entre os compostos citados. 


Porém, é importante citar que nem sempre a polaridade é o único fator que deve ser levado 
em consideração na análise da Temperatura de Ebulição. Veremos adiante que a massa molar 
também é um fator importante. 


Se fizermos uma análise semelhante, porém, com os compostos clorados. Ou seja, utilizando, 
a série CH4, CHsCI, CH>Cl>, CHCls, CF4, O fator massa é mais importante do que o fator polaridade. 
Com isso, o CF4, que é apolar, apresenta a maior temperatura de ebulição entre todos. 


Porém, como mostrado na Tabela 10, o efeito da polaridade pode ser bem visualizado em 
relação à solubilidade em água dos compostos. O diclorometano (CH>C/,) é o mais solúvel, por ser 
mais polar que os demais. 
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Tabela 10: Temperaturas de Ebulição dos Compostos Clorados derivados do Metano 


Molécula | Polaridade | Massa | Temperatura de Ebulição (°C) | Solubilidade em Água 
CH, 0 16 -161,5 35 mg/L 
CHsCl 1 50,5 -24,2 5,3 g/L 
CHCl, 1,17 85 39,6 13g/L 
CHCl 1 119,5 61,2 8 g/L 
ccl, 0 154 76,7 0,8 g/L 


É importante citar que a variação de massa no caso dos compostos clorados é bem maior, 
tendo em vista que a massa do cloro (35,5 u) é bem maior que a massa do flúor (19 u). Essa é uma 
boa explicação para a maior importância do fator massa nesses casos. 


3.2. Reações de Substituição Nucleofílica 


As reações de substituição nucleofílica (SN) são características de haletos de alquila, 
porém, também podem acontecer com outras funções, como os álcoois. 


A principal característica que um composto inorgânico deve ter para ser um bom substrato 
para reações de substituição nucleofílica é a presença de um grupo abandonador. 


[X O © 
R—X —» R +X 


Na grupo MM 


abandonador 


Figura 58: Grupo Abandonador 


O grupo abandonador X é um grupo bastante eletronegativo que tem facilidade de retirar os 
elétrons, de modo que o grupo X” seja relativamente estável — como é o caso dos grupos 
CU, BrT. 

O grupo R — também deve ser fácil de perder os elétrons, portanto, não pode incluir grupos 
removedores de elétrons muito fortes. É por isso que os haletos de vinila (quando o halogênio está 
ligado a um carbono sp?), fenila (quando o halogênio está ligado a carbono aromático) e os poli- 
haletos não são bons substratos para a substituição nucleofílica. 
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Há, no entanto, uma interessante exceção, que aparecerá nas nossas listas de exercícios. 


Além do substrato, a reação requer a adição de um nucleófilo, ou seja, uma espécie química 
que tem afinidade por carga positiva. 


Os nucleófilos são, essencialmente, bases de Lewis, que têm facilidade de doar pares de 
elétrons. Bons exemplos são: grupos derivados da amônia (NHs) e ânions, em especial de ácidos 
fracos, como (CNT, NO; ). 


A reação de substituição nucleofílica seguem o esquema geral. 


[X o o 
R—X + Nu ——> R—Nu +X 
nucleófilo grupo 
abandonador 


Figura 59: Esquema Geral das Substituições Nucleofílicas 


O grande interesse por esse tipo de reação é que elas permitem sintetizar um grande número 
de grupos funcionais. Na hora de escrever os produtos de uma reação de substituição nucleofílica, 
devemos atentar para o fato de que o átomo que vai se ligar ao carbono do substrato é o átomo que 
possui a carga negativa. Vejamos um exemplo: 


CHCH, e: Cl + CH,07 e? CHCH, ai 0) E CH3 


Nessa importante reação, conhecida como Síntese de Williamson, que é um importante 
método de síntese de éteres, a carga negativa do grupo CH,0” fica predominantemente no átomo 
de oxigênio. Por isso, é ele que se liga ao grupo CHsCH, —. 


É interessante observar que não existe a possibilidade de formação de outros produtos, como 
os éteres metílico e etílico (CH; — O — CH; e CHCH, — O — CH,CH,), porque o substrato — 
cloreto de etila (CH3CH>C/) — e o nucleófilo (CH307) possuem funções diferentes na reação. Logo, 
eles só podem reagir um com o outro. Não é possível que duas moléculas de substrato reajam nem 
que duas moléculas do nucleófilo reajam. 


Vejamos mais alguns exemplos de reações de substituição nucleofílica. 
CHCH, — CLl + (Na*)CN” — CHCH, — CN + (Na*)cl” 
CHCH, E Cl + ICH, RA: C = Cir A CHCH, TRA C = C z CH3 + Cir 
CHCH, — Cl + ÑH, — CH;CH, — NH, + HCl 
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Existem dois mecanismos importantes que devemos aprender: as reações de primeira ordem 
e de segunda ordem. É importante conhecê-los, porque geram produtos diferentes. Logo, é algo 
bastante provável de ser cobrado em uma questão de prova mais sofisticada. 


3.2.1. Reações de Substituição Nucleofílica de 22 Ordem (SN2) 


Ocorre em uma única etapa com o choque direto do nucleófilo com o substrato. Nesse 
choque, o nucleófilo sempre vai entrar pelo lado oposto do grupo abandonador, porque a região do 
grupo abandonador tem uma densidade de carga negativa. 


R4 ; 
Nu == Frano] X — N Ro 
Ra R3 


Figura 60: Reação SN2 


Como a reação SN2 é elementar, a lei de velocidade depende das concentrações dos dois 
reagentes: tanto o substrato (RX) como o nucleófilo. 


v = k|RX] [Nu] 


Sendo assim, a reação segue uma cinética de segunda ordem, daí o seu nome. 


Outro ponto interessante e notar é que, devido ao choque, a molécula sofre uma inversão de 
configuração. É como se você empurrasse um guarda-chuva pela parte de trás. 


R4 ; 
Nu “Rar a X — N Ro 
R3 R3 


Figura 61: Reação SN2 


O resultado disso é denominado Inversão de Walden. Se o carbono a que está ligado o grupo 
X for quiral, ele sofrerá inversão total de configuração, fenômeno ilustrado na Figura 62. 
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H 
HOOC H2COOH . KCIS HOOCCH OOH 
OH CI 
ácido R-láctico ácido S-clorosuccínico 


Figura 62: Inversão de Walden 


A Inversão de Walden foi descoberta exatamente nessa reação. A inversão foi notada porque 
o ácido R-láctico é dextrogiro, enquanto que o S-clorosuccíncio é levogiro. 


No caso das reações SN2, o mecanismo envolve um choque direto entre o substrato e o 
nucleófilo, que, geralmente, é uma base de Lewis. Sendo assim, a presença de um solvente prótico, 
isto é, aquele que forma pontes de hidrogênio, tende a prender o nucleófilo. 


A 
nd ! 


H A 
VA 


Figura 63: Hidratação dos ânions cloreto 


H 


As reações SN2 não podem, portanto, acontecer em meio aquoso, já que a água é um 
poderoso hidratante, particularmente de íons. As pontes de hidrogênio mostradas na Figura 64 
prenderiam o íon cloreto, não lhe deixando reagir. 


Sendo assim, a reação SN2 deve ocorrer em solventes polares, porém, apróticos, como éter 
e acetona. Porém, é muito comum a utilização de álcoois na indústria química, por serem solventes 
mais baratos. 


Uma forma comum de representar é a seguinte, em que tanto o reagente como o solvente 
são escritos na seta. Prefere-se colocar sempre o reagente acima, nessa representação. 


o O 
CH3CH20 Na 
CH3CH20H 


CHaCl CH3—OCH2CH3 
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3.2.2. Reações de Substituição Nucleofílica de 12 Ordem (SN1) 


Essa reação ocorre em duas etapas, envolvendo a formação de um carbocátion. 


CH2CH2CH3 Pp 
P Ada? Ada 


CHa lenta, ch —Ê 


CH2CH3 


CH2CH3 re a 
carbocátion aquiral 
Figura 64: Formação do Carbocátion Aquiral nas Reações SN1 


O carbocátion é uma molécula plana, já que o seu carbono central tem hibridização sp?. Por 
ser plano, ele é necessariamente aquiral, portanto, ele vai reagir formando uma mistura racêmica. 


CH>CH>CHa 
CHa H 
CH>CH>CHa cs 
ais 2CH3 
CH;—Ê rápida 
OH + 
CH2CH3 
CH2CH2CH3 
CH3 H 
CH>CHa 


Figura 65: Racemização nas Reações SN1 


A Figura 65 mostra que, nas reações SN1, ocorre racemização. 


O nome reação SN1 também se deve à sua lei de velocidade, que é de primeira ordem. Pelos 
nossos conhecimentos de Cinética, a lei de velocidade é dada em função da etapa lenta, que contém 
exclusivamente o substrato (RX). 


v = k[RX] 
Logo, a reação segue uma cinética de primeira ordem, daí o seu nome — substituição 


nucleofílica de primeira ordem. 


Como o mecanismo SN1 envolve a formação de um carbocátion. Por isso, só pode ocorrer 
quando o carbocátion formado for relativamente estável. 


A estabilidade do carbocátion depende de dois fatores: 
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e Osolvente deve ser bastante polar. 
e A estrutura molecular do carbocátion deve conter grupos doadores de elétrons 
próximos ao carbono com carga positiva, de modo a distribuir melhor sua carga. 


A polaridade do solvente realmente ajuda na estabilização do carbocátion, porém, a água não 
é um bom solvente para esse tipo de reação, tendo em vista que os mono-haletos de alquila tendem 
a ser pouco solúveis nela. 


Os melhores solventes para esse tipo de reação são solventes orgânicos e próticos. Devemos 
nos lembrar que um solvente prótico é aquele que forma pontes de hidrogênio, ou seja, possuem H 
ligado a FON. 


Os solventes orgânicos mais usados são os álcoois, pois eles possuem facilidade de dissolver 
os haletos de alquila, já que apresentam a cadeia apolar, e também porque possuem facilidade de 
solvatar o carbocátion, já que são polares próticos. 


Uma forma comum de representar é a seguinte, em que tanto o reagente como o solvente 
são escritos na seta. Prefere-se colocar sempre o reagente acima, nessa representação. 


o o 
CH3CH20 Na 
CHaCl CH3—OCH2CH3 
CH3CH20H 
ESCLARECENDO 


Um fator decisivo sobre por qual mecanismo deve seguir a substituição nucleofílica (SN1 ou 
SN2) é o tipo de haleto utilizado como substrato. 


No caso do mecanismo SN1, a estabilidade do carbocátion é um fator-chave para a ocorrência 
da reação. Por isso, é natural a seguinte pergunta. 


Qual dos carbocátions deve ser mais estável: Os primários, secundários ou terciários? 


Os carbocátions terciários devem ser mais estáveis, porque apresentam três grupos alquila 
doadores de elétrons ligados ao carbono de carga positiva. Isso possibilita uma melhor distribuição 
da carga. 


Tome, por exemplo, o carbocátion C(CH,)4. 
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Outro fator que contribui para estabilizá-lo é a interação com um solvente fortemente polar, 
como o álcool etílico. 


Sendo assim, os haletos de alquila terciários tenderão a reagir mais facilmente pelo 
mecanismo SN1. Por outro lado, os haletos primários reagem mais facilmente pelo mecanismo SN2. 


Vamos sintetizar as diferenças entre os dois mecanismos a seguir. 


E, ESQUEMATIZANDO 


Haletos Terciários 


Forma Mistura Racêmica 


Substituições 
Nucleofílicas 


Haletos Primários 


Inversão de Configuração 


Figura 66: Comparação entre os Mecanismos SN1 e SN2 
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Quando o substrato é secundário, ocorre competição entre os mecanismos SN1 e SN2, 
porém, em regra, o mecanismo SN2 é favorecido. É o que se pode notar na Inversão de Walden, 
vista na Figura 62. 


3.3. Reações de Eliminação 


As reações de eliminação E1 e E2 são classificadas como eliminação de HX. São catalisadas 
por uma base de Brônsted-Lowry. 


Como, em geral, as bases de Brônsted-Lowry são também nucleófilos, existe competição dos 


mecanismos E1 e E2 com os mecanismos SN1 e SN2. Portanto, é um tema bastante interessante e 
que pode vir a ser cobrado em provas. 


3.3.1. Mecanismo E2 


O mecanismo E2 acontece em uma única etapa. 


Considere, por exemplo, o brometo de t-butila. Como o bromo é um elemento bastante 
eletronegativo, ele exerce o efeito indutivo removedor de elétrons. Ou seja, ele retira os elétrons do 
carbono central, fazendo que ele apresente fração de carga positiva. 


O efeito indutivo se propaga, de modo que o carbono central retira elétrons do carbono 
vizinho (também chamado carbono alfa) que retira elétrons do hidrogênio a ele ligado — também 
chamado de hidrogênio alfa. 


H CHs 
CHə a r 
CH3 


Figura 67: Efeitos Indutivos em um Haleto de Alquila 


Como o hidrogênio alfa apresenta uma fração de carga, pode-se dizer que ele possui um 
ligeiro caráter ácido. Portanto, ele pode interagir com poderosos nucleófilos. Um dos mais 
conhecidos é a potassa alcóolica — que é uma mistura de hidróxido de potássio com etanol, 
normalmente representada por KOH /EtOH. 
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9 
CH2 Es rT — + H20 + Br 
CH3 
Figura 68: Reação de Eliminação E2 


O produto formado na reação é um alceno. Esse é um importante método de produção de 
alcenos. E, por isso, voltaremos a estuda-lo no capítulo específico sobre essa categoria de 
Hidrocarboneto Insaturado. 


Assim como na reação SN2, o ânion hidróxido entra pelo lado oposto ao bromo. No entanto, 
como os hidrogênios alfa são ligeiramente ácidos, pode ocorrer o mecanismo de eliminação. 


É importante destacar que a eliminação de HX ocorre sempre pelo hidrogênio alfa. Não 
existe a possibilidade de eliminar um hidrogênio que não seja o vizinho. Vejamos exemplos: 


+ | 
RE la --ł- 
CHCH2-Cl | — CHCH ~~~ CH=CH +HCI 
cloroetano eteno 
To 
LJ L 


CHã-CHo—CHa —» CH=CH—CH; +HCI 


2-cloro-propano propeno 


Figura 69: Exemplos de Reações de Eliminação de HX em Haletos de Alquila 


Naturalmente, essa reação compete com o produto SN2. Estudaremos os fatores que 
privilegiam um ou outro tipo de reação ainda nessa Seção. 


De forma análoga ao mecanismo SN1, existe também o mecanismo E1, que ocorre com a 
formação de carbocátion. Porém, não considero esse mecanismo importante, tendo em vista que é 
menos frequente e leva aos mesmos produtos do mecanismo E2. 


3.3.2. Competição entre Eliminação e Substituição Nucleofílica 


O mecanismo E2 compete com as substituições nucleofílicas SN1 e SN2. 
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Vamos destrinchar dois fatores muito importantes para que você decida qual das duas 
reações deve acontecer. 


O primeiro fator são os próprios reagentes: tanto o substrato como o nucleófilo. Se ambos 
forem primários, é favorecida a substituição nucleofílica. Por outro lado, se um deles for terciário, é 
favorecida a eliminação. 


Th ionos T 
CHa— Cl Ra pi ti KR 
Ha Ri CH3CH20H CH3 CH3 
haleto terciário eliminação 
CH CO Na 
dataro Mm cy cy, 
(CH3)3COH 
base volumosa eliminação 
CH3CH Ò Na 
CH3—CH2—CI D a CH2 =—CH2 
CH3CH20H 


haleto primário base pouco substituição nucleofilica 
volumosa 


Figura 70: Exemplos da Competição entre Reação de Eliminação e Substituição Nucleofílica 


No caso de substratos secundários, ficará a dúvida. O principal fator esclarecedor será a base 
(ou nucleófilo) utilizada na reação. Uma base forte e volumosa favorece a eliminação; já a base fraca 
e pouco volumosa favorece a substituição nucleofílica. 
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CI OH 
| Ag20 | 
CH3—CH2-CH—CH3 “Ho” CH3—CH2-CH—CH3 


base fraca substituição nucleofilica 


j KOH 
CH3—CH2-CH—CH, > CH3—CH=CH—CH3 
EtOH 
base forte eliminação 


Figura 71: Reações de Substituição Nucleofílica e Eliminação 


Algumas bases são bastante importantes, pois são utilizadas para conduzir especificamente 
para a reação de eliminação. São bases fortes e volumosas. A mais utilizada é a potassa alcóolica 
(KOH/EtOH). Nas questões de prova, recomendo considerar que essa mistura conduz à 
eliminação. 


Porém, em laboratório, outras bases mais volumosas são mais eficientes como indutoras da 
eliminação, como o íon t-butóxido e a purina. 


H 
CH3 m 
.. N 
ch? à TN F 
CH A z -= 
s H< œN a 
t-butóxido purina 


Figura 72: Bases Específicas para Eliminação 


Outro fator importante é a temperatura. Para entender seus efeitos, devemos nos voltar para 

a equação da Energia Livre de Gibbs. 
AG = AH — TAS 

A reação será espontânea quando estiver associada a uma variação de Energia Livre de Gibbs 
negativa. Observe que, para temperaturas muito elevadas, o termo TAS passa a ser mais importante 
na equação. Por isso, em temperaturas elevadas, as reações que ocorrem com aumento de entropia 
tendem a ser espontâneas. 

Essa é uma comparação bem importante, pois as reações de eliminação liberam pequenas 
moléculas (como H20, HCI, HBr, HI), que possuem maior entropia do que as moléculas maiores. 
Portanto, as reações de eliminação são favorecidas pelo aumento de temperatura. 


O exemplo mais clássico e importante disso acontece com álcoois. 
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Cl OH 
| KOH | 
CH3—CH2-CH—CH3 m CH3—CH2-CH—CH3 


substituição nucleofilica 


CI 
| KOH 
CH3—CH2-CH—CH} —» CH3—CH=CH—CH3 
quente 


eliminação 


Figura 73: Efeito da Temperatura sobre a Competição entre Reação de Eliminação e Substituição Nucleofílica 


3.3.3. Eliminação de X2 diante de metais 


Ocorre em derivados di-halogenados quando reagem com um metal de duas valências. O mais 
comum é o zinco, por ser um metal relativamente barato. 


Como o zinco tem afinidade pelos átomos de halogênio, o metal provocará a perda de uma 
molécula de X2 (C/>, Brz, l2) do haleto. Tome muito cuidado para não confundir essas reações com 
as eliminações de HX, que acontecem diante de bases fortes. 


e > CH=CH +2ZnBr 
| Br Br 

CHz—CH>—CH>—CH>—CH» 

Loo SS [ia] — 

!' Br Br E 


Figura 74: Eliminação em Compostos di-Halogenados 


Quando o di-haleto é vicinal, o produto é um alceno. Quando não, o produto é um ciclano. 


É importante observar que esses compostos podem também sofrer a eliminação de HX, caso 
reajam com bases fortes. 
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ı H i i 
CH—CH ie CH=CH 
fandia BOH 
Br H ' 
dia e ud roses 1 


e E ZA 


| 
HoC-CH-CH—CH, EIOH 


Figura 75: Eliminação de HX 


Portanto, preste muita atenção ao reagente. Se ficou alguma dúvida, reveja as reações da 
Figura 74 e da Figura 75, prestando atenção que, na Figura 74, o reagente utilizado foi um metal 
(zinco), enquanto que, na Figura 75, o reagente foi uma base forte (potassa alcóolica). 


l 
HORA DE 


PRATICAR! 


6. (TFC - Inédita) 
Os navios são cobertos por chapas de alumínio metálico que se oxidam devido ao contato com 


a água do mar e o oxigênio atmosférico. A respeito desse fenômeno químico, pode-se afirmar 
que: 


a 


a) A velocidade da reação deve ser constante, pois a concentração do magnésio não varia. 
b) A velocidade da reação deve ser constante, porque a reação é de ordem global zero. 


c) A velocidade da reação deve diminuir com o contato, porque a concentração do oxigênio 
atmosférico diminui com o tempo. 


d) A velocidade da reação deve diminuir com o tempo, porque a concentração do magnésio 
diminui com o tempo. 


e) A velocidade da reação deve diminuir com o tempo, porque a área de contato entre os 
reagentes diminui com o tempo. 


Comentários 


À medida que a reação acontece, o navio é coberto por ferrugem. Essa camada de ferrugem 
impede o contato do ferro com a água e o oxigênio do ar. Ao diminuir a área de contato, também 
diminui a velocidade de reação. 


Gabarito: E 
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O â ~ 


Lista de Questões Propostas 


CONSTANTES 


Constante de Avogadro (Na) = 6,02 x 10% mol! 


Constante de Faraday (F) = 9,65 x 10 °C mol“ = 9,65 x 10º A s mol! = 9,65 x 104 J V1 mol! 
Volume molar de gás ideal = 22,4 L (CNTP) 
Carga elementar = 1,602 x 10719 C 
Constante dos gases (R) = 8,21 x 10? atm L Kt mol! = 8,31 J Kt molt = 1,98 cal Kt mol! 
Constante gravitacional (g) =9,81ms? 
Constante de Planck (h) = 6,626 x 104 m? kg st 
Velocidade da luz no vácuo = 3,0 x 108 ms! 
Número de Euler (e) = 2,72 
DEFINIÇÕES 


Presão: 1 atm = 760 mmHg = 1,01325 x 10º N m°? = 760 Torr = 1,01325 bar 
Energia:1J=1N m= 1 kg m? s? 

Condições normais de temperatura e pressão (CNTP): 0°C e 760 mmHg 
Condições ambientes: 25 °C e 1 atm 


Condições padrão: 1 bar; concentração das soluções = 1 mol L“ (rigorosamente: atividade unitária 
das espécies); sólido com estrutura cristalina mais estável nas condições de pressão e temperatura 
em questão 


(s) = sólido. (1) = líquido. (g) = gás. (aq) = aquoso. (CM) = circuito metálico. (conc) = concentrado. 


(ua) = unidades arbitrárias. [X] = concentração da espécie química em mol L 
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MASSAS MOLARES 
Elemento Número Massa Molar Elemento Número Massa Molar 
Químico Atômico (g mol!) Químico Atômico (g mol!) 
H 1 1,01 Mn 25 54,94 
Li 3 6,94 Fe 26 55,85 
C 6 12,01 Co 27 58,93 
N 7 14,01 Cu 29 63,55 
O 8 16,00 Zn 30 65,39 
F 9 19,00 As 33 74,92 
Ne 10 20,18 Br 35 79,90 
Na 11 22,99 Mo 42 95,94 
Mg 12 24,30 Sb 51 121,76 
Al 13 26,98 I 53 126,90 
Si 14 28,08 Ba 56 137,33 
S 16 32,07 Pt 78 195,08 
Cl 17 35,45 Au 79 196,97 
Ca 20 40,08 Hg 80 200,59 


1. (TFC - Inédita) 

Determine todos os alcanos que possuem massa molar de 58 g/mol. 

2. (TFC- Inédita) 

A respeito dos alcanos não-ciclicos, de cadeia normal ou ramificada, responda as seguintes: 
a) A rotação entre ligações carbono-carbono é livre? 


b) Nessa classe de compostos, a existência de carbono quiral é necessária para a ocorrência de 
isomeria óptica? 


3. (TFC- Inédita) 
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Com base nas suas respostas ao item anterior, determine, se existir, o nome e a fórmula estrutural 
do menor alcano que apresenta: 


a) Isomeria Geométrica 

b) Isomeria Óptica 

c) Isomeria Óptica com um mesocomposto opticamente inativo. 
4. (TFC- Inédita) 

Os alcanos são pouco reativos, no entanto, podem reagir com: 
I- Haletos de Alquila 

Il — Cloro Gasoso 

IlI — Ácido Nítrico 

o) Apenas! 

b) Apenaslell 

c) Apenas ll 

d) Apenaslle Ill 

e) Apenas lll 

5. (TFC- Inédita) 

Assinale a alternativa que contém o alcano que apresenta maior temperatura de ebulição: 
a)  N-hexano 

b) 2-metil-pentano 

c) 2,2-dimetil-butano 

d) 2,3-dimetil-butano 

e) Todos apresentam a mesma temperatura de ebulição. 

6. (TFC- Inédita) 


Os navios são cobertos por chapas de alumínio metálico que se oxidam devido ao contato com a 
água do mar e o oxigênio atmosférico. A respeito desse fenômeno químico, pode-se afirmar que: 


a) A velocidade da reação deve ser constante, pois a concentração do magnésio não varia. 
b) A velocidade da reação deve ser constante, porque a reação é de ordem global zero. 


c) A velocidade da reação deve diminuir com o contato, porque a concentração do oxigênio 
atmosférico diminui com o tempo. 


d) A velocidade da reação deve diminuir com o tempo, porque a concentração do magnésio 
diminui com o tempo. 
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e) A velocidade da reação deve diminuir com o tempo, porque a área de contato entre os 
reagentes diminui com o tempo. 


7. (ITA- 2018) 
Considere as seguintes proposições: 
L A propriedade básica associada ao fracionamento do petróleo é o ponto de ebulição. 


Il.. Em geral, no craqueamento térmico do petróleo ocorre formação de radicais livres por meio 
da quebra de ligação homolítica, enquanto que no craqueamento catalítico ocorre a ruptura 
heterolítica. 


Ill. Metano não é produzido na destilação fracionada do petróleo. 


IV. Indústria petroquímica é o termo utilizado para designar o ramo da indústria química que 
utiliza derivados de petróleo como matéria-prima para a fabricação de novos materiais, como 
medicamentos, fertilizantes e explosivos. 


V. Os rendimentos de derivados diretos do petróleo no processo de destilação fracionada não 
dependem do tipo de petróleo utilizados. 


Das proposições acima são CORRETAS 
a) apenasl lle IV. 

b) apenas Il, IVe V. 

c) apenas!, llle V. 

d) apenas ll, IVe V. 

e) todas. 

8. (IME- 2017) 


As chamadas reações de substituição nucleofílica estão entre as mais importantes da Química 
Orgânica. Elas podem ser unimoleculares (reações SN1) ou bimoleculares (reações SN2). Os 
esquemas abaixo, nos quais Nu representa o nucleófilo e X o grupo de saída, ilustram de forma 
simplificada os mecanismos destas reações. 


Reações SN: 
1) R—X —» R'+ x Etapa lenta 
2) R$+N—H ——» R—— Ny —H 


3) R— pu —H + H0——» R— uy + H:0* 
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Reações SN2 
R2 R2 
. RAG Pi 
Nu + Cc—x ———»  n—cC + x 
A 4 
E! R3 


Considere a reação de substituição nucleofílica entre o (S)-3-bromo-3-metil-hexano e a água (em 
acetona). 


a) Esta reação se processa por um mecanismo SN1 ou SN2? Justifique sua resposta. 
b) Identifique, pela nomenclatura IUPAC, o(s) principal(is) produto(s) orgânico(s) desta reação. 
9. (ITA-2016) 


Considere os seguintes compostos químicos que se encontram no estado líquido à temperatura de 
298 K e pressão ambiente de 1 bar: 


I. 2-metil-pentano 

Il. 3-metil-pentano 

IIl. 2,2-dimetil-butano 
IV. 2,3-dimetil-butano 
V. Hexano 


Nestas condições, assinale a opção que apresenta a ordem decrescente da magnitude da pressão 
de vapor dos respectivos compostos. 


a) I>ll>ll>IV>V 
b) lIl>l>V>lll>lIV 
c) Il>lV>l>ll>V 
d) IV>ll>l>ll>V 
e) V>ll>l>IV>lll 
10. (TFC- Inédita) 


A reação do (R)-cloreto de sec-butila com hidróxido de potássio em meio aquoso tem como produto 
principal o produto SN2. Determine esse produto: 


o) (R)-2-butanol 

b) (S)-2-butanol 

c) Mistura racêmica do 2-butanol. 
d) 1-butanol 

11. (IME -2015 — adaptada) 
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Os reagentes de Grignard são normalmente preparados pela reação de um haleto orgânico e 
magnésio metálico, em temperaturas não superiores a 50ºC. Das quatro reações indicados abaixo, 
apenas duas ocorrem realmente. 


a) Br MgBr 
EO 
Q ee E O 


b) Br MgBr 
EnO 


c) i ELO MgBr 


+Mg —— | 


ma CH 


d icHicHa  +2Mg — ES — IMgCH;CH;Mgl 


Cite os dois reagentes de Grignard que são realmente formados. 
12. (IME -2007 — 12Fase) 


O isopreno é um composto orgânico tóxico que é utilizado como monômero para a síntese de 
elastômeros, através de reações de polimerização. Dada a estrutura do isopreno, qual sua 
nomenclatura IUPAC ? 


MO 


a) 1,3- buteno 

b) 2- metil- butadieno 
c) 2- metil— buteno 

d) pentadieno 

e) 3- metil- butadieno 
13. (TFC- Inédita) 


Calcule o calor de combustão do 2-metil nonano com base nos calores de combustão conhecidos: 
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Alcano —AHº (kJ/mol) 


n-Hexano 4163 
n-Heptano 4817 
2-metilpentano 4157 


14. (TFC- Inédita) 

Considere a eletrólise do metil-propanoato de sódio: 

a) Escreva os produtos dessa reação. 

b) Essa reação é mais fácil de ocorrer em meio aquoso ou em éter etílico? 


c) Com base no solvente escolhido no item anterior, os produtos da eletrólise permanecem 
dissolvidos? 


d) Proponha outro método para obter um alcano a partir do mesmo sal. Qual é o hidrocarboneto 
obtido por esse processo? 


15. (ITA SP/1994) 

Metano, também conhecido como gás de pântanos, pode ser: 

L obtido por craqueamento do petróleo. 

Il.. obtido por hidrogenação do carvão mineral. 

HH. formado por decomposição biológica em fundos de lagos. 

IV. extraído de reservas naturais, à semelhança do que acontece com o petróleo. 
V. formado na fermentação dos detritos domésticos, estocados em lixões e aterros sanitários. 
Das afirmações anteriores estão CORRETAS: 

a) apenaslell 

b) apenaslilelV. 

c) apenas!l,lle lV 

d) apenas Il, IVe V. 

e) Todas. 

16. (TFC - Inédita) 


Um ácido A foi submetido a aquecimento com cal sodada resultando um alcano. A combustão de 2 
litros desse alcano produziu 6 litros de gás carbônico, com ambos os volumes medidos nas CNTP. 
Determinar os ácidos que satisfazem as condições do problema. 


& Aula 14- Hidrocarbonetos Saturados 
y www.estrategiavestibulares.com.br 


Professor Thiago Cardoso 
Aula 14: Hidrocarbonetos Saturados ITA/IME 2020 


17. (TFC- Inédita) 


A reação do iodeto de isopropil-magnésio com um iodeto de alquila opticamente ativo produziu um 
hidrocarboneto opticamente inativo de massa molar 128 g/mol. 


a) Determine o iodeto original. 


b) Qual éo reagente de Grignard mais simples que poderia reagir com esse iodeto, de modo a 
obter um hidrocarboneto quiral. 


18. (TFC- Inédita) 


Alguns produtos da nitração do metil-butano são opticamente ativos. Desenhe a estrutura 
molecular desse produto e responda às seguintes perguntas sobre o caso. 


a) Determine os produtos quirais formados e suas nomenclaturas IUPAC. 


b) Em cada um dos produtos formados, qual dos enantiômeros é formado em maior proporção: 
o enantiômero R ou o enantiômero S? 


c) Qual dos produtos quirais deve ser obtido em maior proporção? 

19. (TFC- Inédita) 

Qual é o alcano formado no aquecimento do cloreto de t-butila com sódio metálico? 
20. (TFC- Inédita) 


A e B são dois alcanos de seis átomos de carbono; A pode ser obtido por eletrólise de uma solução 
concentrada de butanoato de sódio, enquanto que B pode ser obtido com tratamento com sódio da 
mistura equimolar dos iodetos de alquila isômeros D e E. Sabe-se que submetendo-se apenas D ao 
tratamento com sódio, obtém-se A. Determine os compostos A e B. 


21. (TFC- Inédita) 


É possível obter um cloreto de alquila a partir da substituição nucleofílica de um dos hidrogênios do 
propano? Se sim, qual é o principal produto obtido? 


22. (TFC- Inédita) 
Deseja-se reagir o cloreto de n-propila com hidreto de sódio para obter um alcano. 


a) Essa reação é uma substituição nucleofílica ou eletrofílica? Se for nucleofílica, é de 1º ou 2º 
ordem? 


b) É preferível utilizar água ou éter etílico como solvente? Deixe claro se houver alguma reação 
concorrente ocorrendo em qualquer um dos dois solventes. 


c) É mais fácil fazer essa reação com um haleto primário ou terciário? 
23. (TFC- Inédita) 


Outro método de obter um alcano a partir do cloreto de alquila é a utilização de reagentes de 
Grignard: 
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a) O cloreto de isopropila deve ser solúvel ou pouco solúvel em água? E em álcool etílico? E em 
éter? 


b) Escreva a reação de formação de um reagente de Grignard a partir do cloreto de isopropila. 
c) Essa reação deve ocorrer em água, álcool etílico ou éter etílico? 


d) Escreva a reação entre o cloreto de alquila e o reagente de Grignard. Determine o nome do 
alcano formado. 


24. (ITA 2003) 


Explique por que a temperatura de hidrogenação de cicloalcanos, catalisada por níquel metálico, 
aumenta com o aumento da quantidade de átomos de carbono presentes nos cicloalcanos. 


25. (TFC- Inédita) 


O fenômeno da inversão de configuração em uma reação química foi descoberto em 1896 por Paul 
von Walden. A prova de Walden para a inversão de configuração foi baseada no seguinte ciclo: 


Ácido (-Jclorosuccínico 


HO>CCH>CHCICO5H 
Ag20 KOH 
H20 PCls 
HO>CCH>CH(OH)CO2H HOs>CCH>CH(OH)CO,H 
Ácido (-Jmálico Ácido (+Jmálico 
PCls Ago0 
KOH H20 
HO2CCH2CHCICO2H 
Ácido (+)clorossuccínico 


a) Quais reações do ciclo de Walden são prováveis de ocorrer com inversão total de 
configuração e quais são prováveis de ocorrer com retenção total de configuração? 


b) Sabe-se agora que o ácido málico com uma rotação ótica negativa tem a configuração (S). 
Quais são as configurações dos outros compostos no ciclo de Walden? 


c) Walden também descobriu que quando o ácido (+)-málico é tratado com cloreto de tionila 
(em vez de PCI5), o produto da reação é o ácido (+)-clorossuccínico. Como você pode explicar esse 
resultado? Essa reação segue mecanismo SN1 ou SN2? 


d) Supondo que a reação do ácido (-)-málico com o cloreto de tionila tem a mesma 
estereoquímica da reação anterior, esboce um ciclo de Walden baseado no uso do cloreto de tionila 
em vez de PCI5. 
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1. discursiva 14. discursiva 

2. discursiva 15. D 

3. discursiva 16. discursiva 

4. D 17. discursiva 

5. A 18. discursiva 

6. E 19.  tetrametil-butano 
7. A 20. A — hexano; B — 2-metil-pentano 
8. a) SN1; b) (R,S)-3-metil-hexan-3-ol 21. discursiva 

9. C 22. discursiva 

10. B 23. discursiva 

11. ajec) 24. discursiva 

12. B 25. discursiva 

13. 67373 kJ/mol 
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Lista de Questões Comentadas 


7. (ITA — 2018) 


Considere as seguintes proposições: 
I. A propriedade básica associada ao fracionamento do petróleo é o ponto de ebulição. 


Il. Em geral, no craqueamento térmico do petróleo ocorre formação de radicais livres por 
meio da quebra de ligação homolítica, enquanto que no craqueamento catalítico ocorre a 
ruptura heterolítica. 


Il. Metano não é produzido na destilação fracionada do petróleo. 


IV. Indústria petroquímica é o termo utilizado para designar o ramo da indústria química que 
utiliza derivados de petróleo como matéria-prima para a fabricação de novos materiais, como 
medicamentos, fertilizantes e explosivos. 


V. Osrendimentos de derivados diretos do petróleo no processo de destilação fracionada não 
dependem do tipo de petróleo utilizados. 


Das proposições acima são CORRETAS 


a) apenasl,lle IV. 

b) apenas l, IIl, IV e V. 
c) apenas l, Ill eV. 

d) apenas ll, IV eV. 


e) todas. 


Comentários 


Vamos analisar as proposições. 


l — A volatilidade é a característica mais importante para determinar as frações do petróleo 
que sobem na coluna de destilação (mais leves) e as que ficam retidas. Como a volatilidade está 
diretamente ligada ao ponto de ebulição, a proposição está correta. 


lII — Item bastante interessante. De fato, a quebra homolítica de qualquer ligação, não 
somente as do petróleo, sempre induz à formação de radicais livres e ocorre diante de luz e calor. Já 
a quebra heterolítica requer o uso de catalisadores. Proposição correta. 
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IlI — O metano corresponde à fração mais leve do petróleo. Proposição errada. 
IV — Boa definição da indústria petroquímica. Proposição correta. 


V — Certamente, o tipo de petróleo utilizado influencia nos rendimentos obtidos de seus 
derivados. Por exemplo, o petróleo brasileiro não é bom para a produção de gasolina, enquanto que 
o venezuelano é bem melhor. Vale ressaltar que o petróleo não é uma substância pura, mas sim uma 
mistura que apresenta diferentes teores de seus componentes nas diferentes regiões do planeta em 
que ele pode ser obtido. Proposição errada. 


Gabarito: A 


8. (IME- 2017) 


As chamadas reações de substituição nucleofílica estão entre as mais importantes da Química 
Orgânica. Elas podem ser unimoleculares (reações SN1) ou bimoleculares (reações SN2). Os 
esquemas abaixo, nos quais Nu representa o nucleófilo e X o grupo de saída, ilustram de forma 
simplificada os mecanismos destas reações. 


Reações SN: 

1) R—X —» Rº+ X Etapa lenta 

2) R'+-nu H—» R Nu - H 

3) R—— pu —H + H0 ——> R Nu + H30* 

Reações SN2 
RE Pe 

' ni ER 

Nu + C—x ———» | n—C + xX 

Rg Na 


Considere a reação de substituição nucleofílica entre o (S)-3-bromo-3-metil-hexano e a água 
(em acetona). 


a) Esta reação se processa por um mecanismo SN1 ou SN2? Justifique sua resposta. 


b) Identifique, pela nomenclatura IUPAC, o(s) principal(is) produto(s) orgânico(s) desta reação. 
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Comentários 


A reação 
& 

Br OHz 
| 9 
ai i +HOH — RR S + Br 

CH3 CH3 

& 

Oia i 
CHaCH2—G —CH2CHCH; de CHaCHz—G —CHaCHaCHs + É 

CH3 CH3 

3-metil-hexan-3-ol 


a) Como o (S)-3-bromo-3-metil-hexano é um haleto terciário, a reação segue o mecanismo SN1. 
b) Como a reação segue o mecanismo SN1, o produto formado é a mistura racêmica do 3-metil- 
hexan-3-ol. 


Gabarito: a) SN1; b) (R,S)-3-metil-hexan-3-ol 


9. (ITA -— 2016) 


Considere os seguintes compostos químicos que se encontram no estado líquido à temperatura 
de 298 K e pressão ambiente de 1 bar: 


|. 2-metil-pentano 

Il. 3-metil-pentano 

III. 2,2-dimetil-butano 
IV. 2,3-dimetil-butano 
V. Hexano 


Nestas condições, assinale a opção que apresenta a ordem decrescente da magnitude da 
pressão de vapor dos respectivos compostos. 


a) I>ll>lll>lV>V 
b) Il>l>V>lll>lV 
c) I>lV>l>ll>V 
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d) IV>ll>I>H>V 
e) V>ll>l>IV> ll 
Comentários 
Todos os compostos da questão são isômeros. Portanto, possuem a mesma massa. Logo, 


devemos avaliar a estrutura da cadeia para decidir sobre qual terá maior pressão de vapor. 


Quanto mais ramificado for o composto, menores serão as forças intermoleculares, portanto, 
ele será mais volátil e apresentará maior pressão de vapor. 


Sendo assim, o hexano (cadeia normal) terá a menor pressão de vapor. 


Gabarito: C 


10. (TFC — Inédita) 


A reação do (R)-cloreto de sec-butila com hidróxido de potássio em meio aquoso tem como 
produto principal o produto SN2. Determine esse produto: 


a) (R)-2-butanol 

b) (S)-2-butanol 

c) Mistura racêmica do 2-butanol. 
d) 1-butanol 


Comentários 


O mecanismo SN2 ocorre com inversão total de configuração, portanto, o produto será o (S)- 
2-butanol. 


H H 
o | | © 
OH + CH—C—coI ~~~ dii ii + CI 
CH2CH3 CH2CH3 


Podemos observar a mudança de configuração entre o produto e o reagente. O reagente 
apresenta a configuração R, pois o sentido do giro 1-2-3 segue os ponteiros do relógio. 
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4 4 
H H 
3 1 1 | 3 
CH;—C—CI HO—Ç—CH; 
CHAHs 2CHÉH. 
R S 


Gabarito: B 


11. (IME — 2015 — adaptada) 


Os reagentes de Grignard são normalmente preparados pela reação de um haleto orgânico e 
magnésio metálico, em temperaturas não superiores a 502C. Das quatro reações indicados 
abaixo, apenas duas ocorrem realmente. 


E Br MgBr 
EnO 
Q =*= O 
b) i MgBr 
Et 
HN NH2 nn NH, 
Br 
c) | ELO o 
we Ner, mpe ~ “oi 


d) O O ICHCHI +2Mg — S — >» — IMgCH;CH:Mgl 


Cite os dois reagentes de Grignard que são realmente formados. 


Comentários 


A questão trata a produção dos importantes reagentes de Grignard a partir de haletos de 
alquila. É interessante observar que o composto de Grignard forma um carbânion, ou seja, 
depositam carga negativa no carbono. 
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Rĉ-— MgX 


Sendo assim, para que o composto de Grignard seja estável, ele deve facilidade em distribuir 
essa carga negativa. Portanto, a presença de grupos removedores de elétrons na sua estrutura 
facilitará bastante. 


E o caso da letra A), em que se apresenta o brometo de fenila. Como o grupo fenila é um 
poderoso removedor de elétrons, a sua presença facilita a formação de um composto de Grignard. 


Na letra B), ao contrário, a molécula apresenta dois grupos doadores de elétrons, que 
contribuirão para concentrar ainda mais a carga negativa no carbono diretamente ligado ao 
magnésio. Devido a isso, o composto de Grignard em estudo deve ser mais difícil de ser formado. 


Na letra C), o grupo isopropila não apresenta nenhum removedor de elétrons, mas também 
não apresenta nenhum grupo doador de elétrons em especial. Portanto, seguindo a regra geral, ele 
se forma. 


A letra D) apresenta um caso interessante, em que o composto de Grignard formado teria 
duas cargas negativas para serem distribuídas em dois átomos de carbono. 


IMg* [CH; CH; ]Mg*I 


Certamente, essa situação é bastante difícil de se estabilizar, pois não é somente uma, mas 
duas cargas a distribuir em uma quantidade pequenas de átomos de carbono. Portanto, esse 
composto não se forma. 


Gabarito: a) e c) 


12. (IME — 2007 — 13Fase) 


O isopreno é um composto orgânico tóxico que é utilizado como monômero para a síntese de 
elastômeros, através de reações de polimerização. Dada a estrutura do isopreno, qual sua 
nomenclatura IUPAC ? 


a 


a) 1,3- buteno 
b) 2- metil — butadieno 
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c) 2- metil — buteno 
d) pentadieno 


e) 3- metil — butadieno 


Comentários 


Vamos destacar a cadeia principal que, necessariamente, engloba as duas ligações pi. 


buta-1,3-dieno 


O nome correto do isopreno é 2-metil-buta-1,3-dieno, pois existe também o 2-metil-buta- 


1,2-dieno. 
N As 


2-metil-buta-1,2-dieno 3-metil-buta-1,2-dieno 


Alguns alunos, quando se deparam com essa questão, costumam apontar ainda a existência 
do 2-metil-buta-3,4-dieno, porém, essa é uma nomenclatura errada. A nomenclatura correta seria 
3-metil-buta-1,2-dieno, pois as duplas ligações possuem prioridade na numeração. 


De qualquer forma, não vamos brigar com a questão e vamos marcar a letra B. 


Gabarito: B 


13. (TFC — Inédita) 


Calcule o calor de combustão do 2-metil nonano com base nos calores de combustão 
conhecidos: 
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n-Hexano 4163 
n-Heptano 4817 
2-metilpentano 4157 


Comentários 


O calor de combustão dos alcanos cresce por uma progressão aritmética. A cada grupo —CH>— 
adicionado, há um crescimento praticamente constante. Podemos calcular a razão dessa progressão 
aritmética a partir da diferença dos calores de combustão fornecidos para o n-heptano (7 carbonos) 
e n-hexano (6 carbonos). 


r = 4817 — 4163 = 654 


Sendo assim, o 2-metil nonano equivale ao 2-metil pentano adicionado de 4 grupos —CH2. 
Portanto, seu calor de combustão deve ser igual ao o 2-metil-pentano adicionado de 4 vezes o fator 
de crescimento por grupo — CH>-. 


AH? = 4157 + 4.653 = 6773 kJ/mol 
Gabarito: 67373 kJ/mol 


14. (TFC — Inédita) 

Considere a eletrólise do metil-propanoato de sódio: 

a) Escreva os produtos dessa reação. 

b) Essa reação é mais fácil de ocorrer em meio aquoso ou em éter etílico? 


c) Com base no solvente escolhido no item anterior, os produtos da eletrólise permanecem 
dissolvidos? 


d) Proponha outro método para obter um alcano a partir do mesmo sal. Qual é o 
hidrocarboneto obtido por esse processo? 


Comentários 
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A eletrólise de sais de ácidos carboxílicos, também conhecida como Síntese de Kolbe, produz 
um alcano por descarboxilação. 


A: 
ici) 
) | -2e | CH;—CH—CH—CH 
ii o: ? i +2C0> 
1 CH3 CH3 
CH3—CH— ! 
| i Soi 2,3-dimetil butano 
Ch3' 


A eletrólise deve ser realizada em meio aquoso, porque, nesse meio, é mais fácil de passar a 
corrente de elétrons. Como o meio da eletrólise é a água, o produto orgânico não permanece 
dissolvido. 


Outro método para obter um alcano a partir do metil-propanoato de sódio é aquecendo-o 
com cal sodada (mistura de carbonato de cálcio com hidróxido de sódio), também conhecida como 
Síntese de Dumas. Nesse caso, obtém-se o propano, de acordo com a seguinte reação. 


Na i 


Gabarito: discursiva 


15. (ITA SP/1994) 


Metano, também conhecido como gás de pântanos, pode ser: 


l. obtido por craqueamento do petróleo. 

Il. obtido por hidrogenação do carvão mineral. 

III. formado por decomposição biológica em fundos de lagos. 

IV. extraído de reservas naturais, à semelhança do que acontece com o petróleo. 


V. formado na fermentação dos detritos domésticos, estocados em lixões e aterros sanitários. 


Das afirmações anteriores estão CORRETAS: 


a) apenaslell 
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b) apenas Ill e IV. 

c) apenasl, Ile IV 

d) apenas |, Ill, IV e V. 
e) Todas. 


Comentários 


O metano (CH4) é o principal componente do gás natural. 
|- O metano pode sim ser obtido a partir da fração mais leve do petróleo. Afirmação correta. 


II — Embora seja fácil e escrever a seguinte reação: 


C(graf) + 2H,(9) > CH,(g) 


Em termos práticos, essa reação é muito difícil de acontecer. As principais reações que 
liberam alcanos a partir de substâncias inorgânicas acontecem com carbetos. Por exemplo, o 
acetileno é obtido a partir do carbeto de cálcio, que pode ser produzido com carvão com a adição 
de cal virgem, com a liberação de monóxido de carbono. 


Cao + 3C > CacC,(s) + CO(g) 
CaC>(s) + H,0 > CaO (s) + C2H2(9) 
Portanto, a afirmação Il está errada. 


Il — O metano pode ser liberado pelas bactérias metanogênicas, que são anaeróbicas e muito 
comuns em lagos e pântanos. Afirmação correta. 


IV — O metano pode ser obtido diretamente a partir do gás natural. Afirmação correta. 


V — Nos detritos domésticos, é também bastante comum a incidência das bactérias metanogênicas. 
Afirmação correta. 


Gabarito: D 


16. (TFC — Inédita) 


Um ácido A foi submetido a aquecimento com cal sodada resultando um alcano. A combustão 
de 2 litros desse alcano produziu 6 litros de gás carbônico, com ambos os volumes medidos nas 
CNTP. Determinar os ácidos que satisfazem as condições do problema. 


Comentários 
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Através da equação geral de combustão, determinamos o alcano: 


CnHons2 + 0, > NCO, + (n + DH,O0 


Sendo assim, podemos determinar o número de carbonos no hidrocarboneto: 


Portanto, o hidrocarboneto só pode ser o propano, já que, com três carbonos, não há a 
possibilidade de isômeros. 


A reação citada, por sua vez, é a descarboxilação de um ácido: 


—L +NaOH ———— R—H + NaCO; 
i Na i 


Sabemos que o hidrocarboneto produzido R-H é o propano, portanto existem duas 
possibilidades para o radical R-: 


CH;—CH—CHs CHa—CHz—CH,;— 


Sendo assim, o ácido A pode ser o metil-propanóico ou o butanoico. 


Gabarito: discursiva 


17. (TFC — Inédita) 


A reação do iodeto de isopropil-magnésio com um iodeto de alquila opticamente ativo 
produziu um hidrocarboneto opticamente inativo de massa molar 128 g/mol. 


a) Determine o iodeto original. 


b) Qual é o reagente de Grignard mais simples que poderia reagir com esse iodeto, de modo 
a obter um hidrocarboneto quiral. 


Comentários 
A partir da massa molar do alcano, pode-se determinar sua fórmula molecular. 
M = 14n +2 = 128 n=9 


Portanto, o iodeto deve ter seis carbonos, pois já temos três carbonos do iodeto de isopropil- 
magnésio. Além disso, a reação dos dois compostos deve ser: 
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CH3 I Ne 


CH—Mgl + RG—C—R, — > R4—C —R3 


CH3 Ro R2 


Como o hidrocarboneto formado é opticamente inativo, pelo menos um dos radicais 
incógnita deve ser o isopropil, por exemplo, R,. Além disso, R, e R devem ser diferentes entre si e 
diferentes do isopropil. Mas, como o iodeto deve ter cinco carbonos, eles só podem ser etil e 
hidrogênio. Portanto o iodeto opticamente ativo e o hidrocarboneto envolvidos são: 


2-metil 3-iodo pentano 2,4-dimetil 3-etil pentano 


O brometo de etil-magnésio é reagente de Grignard mais simples que poderia reagir com o 
2-metil 3-iodo pentano, de modo que o produto obtido seja aquiral. 


Gabarito: discursiva 


18. (TFC — Inédita) 


Alguns produtos da nitração do metil-butano são opticamente ativos. Desenhe a estrutura 
molecular desse produto e responda às seguintes perguntas sobre o caso. 


a) Determine os produtos quirais formados e suas nomenclaturas IUPAC. 


b) Em cada um dos produtos formados, qual dos enantiômeros é formado em maior 
proporção: o enantiômero R ou o enantiômero S? 


c) Qual dos produtos quirais deve ser obtido em maior proporção? 


Comentários 


a) Considere a estrutura do metil-butano e suas reações. 
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no 
EI. ed pi 
UV | 
o CHs 
| 1-nitro-2-metil-butano 
CHs—G—CHaCha 
CH3 
i 
HONOA. cH—S—C—CH, 
UV | 
CHaH 


2-nitro-3-metil-butano 


Os dois compostos quirais podem ser obtidos pela nitração do metil-butano são mostrados 
anteriormente. 


b) Sempre que uma substância quiral é formada a partir de reagentes aquirais em meio 
aquiral, a substância quiral é formada na proporção de 50% de cada um dos enantiômeros. 


c) Os hidrogênios do carbono secundário são mais facilmente substituídos do que os 


hidrogênios dos carbonos primários. Portanto, o 3-metil-2-nitro-butano comporá o 
produto em maior proporção. 


Gabarito: discursiva 


19. (TFC — Inédita) 


Qual é o alcano formado no aquecimento do cloreto de t-butila com sódio metálico? 


Comentários 


Essa é a famosa Síntese de Wurtz. 
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i 
CH;— C—C 

| CHa CHa 

CH: f 

© +2Na is» CH; ——C——C—CH 

já E 2 +2NaCl 
CHy— CI CH3 CH3 

| ES 3 tetrametil butano 

CH3 


Gabarito: tetrametil-butano 


20. (TFC — Inédita) 


A e B são dois alcanos de seis átomos de carbono; A pode ser obtido por eletrólise de uma 
solução concentrada de butanoato de sódio, enquanto que B pode ser obtido com tratamento 
com sódio da mistura equimolar dos iodetos de alquila isômeros D e E. Sabe-se que 
submetendo-se apenas D ao tratamento com sódio, obtém-se A. Determine os compostos A e 
B. 


Comentários 


A eletrólise da solução de butanoato de sódio libera dióxido de carbono e o hexano, conforme 
mostrado a seguir. 


f Q 
CHaCH>CHo+— CY 
3CH2CH2= Co o 


O 


+2C0,+2€º 
i A 
hexano 


Ei 
CHCHCHz -CC 


| ——> CH3CH2CH2—CH2CH2CH3 


Portanto, o composto A é o hexano. O hexano também pode ser obtido a partir da Síntese de 
Wurtz, por meio da reação de um haleto orgânico de três carbonos com o sódio metálico. Pelo 
enunciado, esse haleto é o composto D. 
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CHaCHpCHo— | =! 
E Na, CH3CH2CH2—CH2CH2CH3 
CHaCH>CH— | ' A 
band hexano 
D 
1-iodopropano 


Com três carbonos, somente existe mais um iodeto orgânico, que é o 2-iodo-propano. 


| CH3 
| | 
CH3CH2CH2— | + CHy—-CH-CH, —— CH3CH2CH2—CH—CH3 
D E B 
1-iodopropano 2-iodopropano 2-metil-pentano 


Gabarito: A — hexano; B — 2-metil-pentano 


21. (TFC — Inédita) 


É possível obter um cloreto de alquila a partir da substituição nucleofílica de um dos 
hidrogênios do propano? Se sim, qual é o principal produto obtido? 


Comentários 
O enunciado perguntou se a seguinte reação seria possível. 
CH CI 
| o | Ə 
io —CHa +c —— i: —CHa +H 
H H 
Tal reação não é possível, porque o íon hidreto (H7) é muito mais reativo do que o íon cloreto 


(CLI). Um dos motivos para isso é que o cloro é muito mais eletronegativo, portanto, ele ficará mais 
facilmente na forma de íon do que o hidrogênio. 


Além disso, no hidrocarboneto, o hidrogênio praticamente não tem carga, o que faz que sua 
reatividade seja muito baixa. 


Gabarito: discursiva 
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22. (TFC — Inédita) 
Deseja-se reagir o cloreto de n-propila com hidreto de sódio para obter um alcano. 


a) Essa reação é uma substituição nucleofílica ou eletrofílica? Se for nucleofílica, é de 12 ou 22 
ordem? 


b) É preferível utilizar água ou éter etílico como solvente? Deixe claro se houver alguma reação 
concorrente ocorrendo em qualquer um dos dois solventes. 


c) É mais fácil fazer essa reação com um haleto primário ou terciário? 


Comentários 


a) Trata-se de uma reação de substituição nucleofílica, porque o reagente H” tem afinidade 
por carga positiva, ou seja, ele doa seu par de elétrons para 
CHsCH,Cl + Hr => CHCH, = H + cU 
Como o haleto é primário, a substituição nucleofílica deve ser de segunda ordem. 


b) O solvente utilizado deve ser aprótico, como o éter etílico, por duas razões: 

e O solvente aprótico facilita a mobilidade dos ânions, pois não o prende com a formação de 
pontes de hidrogênio. Como não há formação de carbocátions, não há porque utilizar um 
solvente prótico. 

e Em água, o hidreto se hidrolisaria com mais facilidade do que reagiria portanto a reação seria: 


NaH + H20 > NaOH + Hoc) 


c) Por fim, a substituição deve ser muito mais difícil em carbono terciário, porque, nesse 
caso, seria necessário utilizar a água como solvente. Com isso, boa parte do hidreto de 
sódio seria hidrolisada, portanto não seria capaz de reagir com o haleto. 


Gabarito: discursiva 


23. (TFC — Inédita) 


Outro método de obter um alcano a partir do cloreto de alquila é a utilização de reagentes de 
Grignard: 


a) O cloreto de isopropila deve ser solúvel ou pouco solúvel em água? E em álcool etílico? E 
em éter? 
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b) Escreva a reação de formação de um reagente de Grignard a partir do cloreto de isopropila. 
c) Essa reação deve ocorrer em água, álcool etílico ou éter etílico? 


d) Escreva a reação entre o cloreto de alquila e o reagente de Grignard. Determine o nome do 
alcano formado. 


Comentários 


a) O cloreto de isopropila possui uma cadeia carbônica com uma ponta ligeiramente polar, 
no entanto, insuficiente para ser solúvel em água, pois não há formação de pontes de 
hidrogênio. Por outro lado, ele deve ser bastante solúvel tanto em álcool etílico como em 
éter. 

b) e c)A produção do reagente de Grignard deve ser feita em éter. Caso fosse feita em água, 
o resultado seria a formação de hidróxido de magnésio. 


CH —CH—CH ě y CHs—CH— CH, 
Et 0 
CI 2 MgCl 


Uma vez formado o reagente de Grignard, ele deve liberar um carbânion para a reação com 
o haleto. Isso só é possível em solventes próticos. Em água, no entanto, o cloreto de isopropila é 
pouco solúvel, por isso é mais interessante utilizar o álcool etílico como solvente. 


É possível, ainda, utilizar como solvente uma mistura de água e álcool, pois, em água, a 
hidrólise do reagente de Grignard é mais fácil. O álcool serve para possibilitar a dissolução do cloreto 
de isopropila e é o meio onde ocorrerá a adição. As reações envolvidas são as seguintes: 


CH3—CH—CH3 CH3—CH—CH3 CH;—CH—CH; 


+ Po = + Mg(CHsCH,0)CI 
HaCH,0H 
MgCI CI ii CHa—CH—CHs 


2,3-dimetil butano 
CH;—CH—CHa CH;—CH—CHs H20 CH3—CH—CH3 


+ — e 
H 
MgCI CI al edad CHa——CH—CH; 


2,3-dimetil butano 


+ Mg(OH)CI 


Gabarito: discursiva 
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24.(ITA 2003) 


Explique por que a temperatura de hidrogenação de cicloalcanos, catalisada por níquel 
metálico, aumenta com o aumento da quantidade de átomos de carbono presentes nos 
cicloalcanos. 


Comentários 


A temperatura de hidrogenação de cicloalcanos aumenta com o aumento de quantidade de 
átomos de carbono na cadeia, pois a estabilidade da cadeia cíclica está aumentando. 


O ângulo normal dos carbonos com ligações simples é de 109º28'. No entanto, para formar o 
anel do ciclopropano, por exemplo, as valências devem ser entortadas ou flexionadas até o ângulo 
de 60º. Isso cria uma tensão nas valências e uma consequente instabilidade na molécula. 


A 


ciclopropano ciclobutano ciclopentano 
(60°) (90°) (108°) 


O cicloexano, por sua vez, não é uma molécula plana, mas sim admite um arranjo espacial nas 
formas de barco e cadeia, cujos ângulos de ligação são exatamente iguais a 109,5°. Por isso, esse 
ciclano apresenta a maior estabilidade. 


Gabarito: discursiva 


25. (TFC — Inédita) 


O fenômeno da inversão de configuração em uma reação química foi descoberto em 1896 por 
Paul von Walden. A prova de Walden para a inversão de configuração foi baseada no seguinte 
ciclo: 


Ácido (-Jclorosuccínico 


HOsCCH>CHCICO,H 
A920 KOH 
H20 PCls 
HO>CCH>CH(OH)CO>H HO2CCH2CH(OH)CO2H 
Acido (-)málico Ácido (+)málico 


& 
N 
O 


PCls 
KOH H20 
HO2CCH2CHCICO2H 


Ácido (+)clorossuccínico 
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a) Quais reações do ciclo de Walden são prováveis de ocorrer com inversão total de 
configuração e quais são prováveis de ocorrer com retenção total de configuração? 


b) Sabe-se agora que o ácido málico com uma rotação ótica negativa tem a configuração (S). 
Quais são as configurações dos outros compostos no ciclo de Walden? 


c) Walden também descobriu que quando o ácido (+)-málico é tratado com cloreto de tionila 
(em vez de PCl.), o produto da reação é o ácido (+)-clorossuccínico. Como você pode 
explicar esse resultado? Essa reação segue mecanismo SN1 ou SN2? 


d) Supondo que a reação do ácido (-)-málico com o cloreto de tionila tem a mesma 
estereoquímica da reação anterior, esboce um ciclo de Walden baseado no uso do cloreto 
de tionila em vez de PCl;. 


Comentários 


a) As reações envolvendo PCl; e KOH são reagentes de substituição nucleofílica, portanto, 
ocorrem com inversão total de configuração, seguindo o mecanismo SN2. 


Por outro lado, a reação com o óxido de prata segue um mecanismo diferente e, por isso, 
acontece com retenção total de configuração. 


b) Com base no raciocínio anterior, podemos concluir que as configurações dos compostos 
são: 


: S 
Acido (-)clorosuccinico 


HO2CCH2CHCICO2H 
Ag20 
: retenção o inversão 
H20 PCls 
HO2CCH>CH(OH)CO2H HO2CCH2CH(OH)CO2H 
Ácido (-)málico Ácido (+)málico 


S . o R 
PCls Inversão Ag20 i E 
KOH {0 retenção 
HO>CCH>CHCICO»H 


Ácido (+)clorossuccínico 
R 


c) A reação com o cloreto de tionila segue um mecanismo com retenção total de 
configuração, assim como a reação na presença de íons prata. Portanto, não pode seguir 
os mecanismos SN1 (que provoca racemização) nem SN2 (que provoca inversão total de 
configuração). 

d) Nesse caso, as reações envolvendo o cloreto de tionila ocorrem com retenção total de 
configuração. 
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. S 
Acido (-)clorosuccinico 


HO2CCH2CHCICO2H 
SOC KOH 
inversão 
A920, H20 PCls 
HO>CCH>CH(OH)CO2H HO2CCH2CH(OH)CO2H 
Acido (-)málico Ácido (+)málico 
s k R 
PCls inversão Ag20 ia 
KOH 0 retenção 
HO2CCH2CHCICO2H 
Ácido (+)clorossuccínico 
R 


Gabarito: discursiva 
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Considerações Finais 


INTERVALO 


Chegamos ao final de mais uma aula, em que começamos a falar sobre Hidrocarbonetos 
Saturados, que é a função orgânica mais importante e mais frequente nas questões de prova. 


Você precisa saber muito bem os detalhes e minúcias dessa aula. Na minha visão, é uma das 
mais importantes para você revisar nas proximidades de sua prova. 


Não hesite em me contactar para tirar suas dúvidas, porque você está se preparando para 
um certame em que a matéria é cobrada em um nível muito grande de detalhes. 
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Apresentação da Aula 


Até o momento, tínhamos sempre em mente as reações que aconteciam em um único 
sentido: reagentes formando produtos. 


Porém, na Química, é muito mais comum que as reações atinjam um estado de equilíbrio, em 
que a reação acontece nos dois sentidos. 


Um dos efeitos do Equilíbrio Químico é que são raras as reações que acontecem com 
rendimento igual a 100%. Não é todo o reagente que se transforma no produto. 


Dividiremos o tópico Equilíbrio Químico em duas aulas: 


e Nessa, trataremos o Equilíbrio em suas linhas gerais, suas interpretações do ponto de vista 
cinético e termodinâmico e o Princípio de Le Chatelier; 

e Na próxima aula, trataremos o Equilíbrio em Meio Aquoso, também conhecido como 
Equilíbrio Ilônico, em que estudaremos o importante conceito de pH e o caráter ácido e básico 
das substâncias. 


Equilíbrio Químico nas Provas do ITA/IME 


O assunto Equilíbrio Químico é bastante cobrado, principalmente na prova do IME. Vale 
ressaltar que a parte mais comum de ser cobrada é a que diz respeito ao Equilíbrio Iônico. 


Porém, você precisará dos temas aqui tratados para entender e se aprofundar na próxima 
aula. Portanto, os conceitos aqui tratados também lhe serão essenciais. 


Como é comum nas questões de Físico-Química, o ITA é mais abrangente e gosta de cobrar 
as questões em um nível de profundidade teórica maior. Já o IME gosta de apelar para questões 
mais trabalhosas em termos de cálculos. 


Considero que essa aula e a próxima aula de Equilíbrio Ilônico são duas aulas muito 
importantes de você considerar nas suas revisões futuras. 


1. Fundamentos do Equilibrio Químico 


Precisamos ter em mente o seguinte princípio básico do Equilíbrio Químico. 
Toda reação em sistema fechado tende ao equilíbrio. 


Estamos bastante acostumados com a ideia de uma reação de consumo total dos reagentes. 
Por exemplo, quando queimamos um pedaço de papel, observamos predominantemente a 
transformação da celulose (polímero da glicose C6H1206) em dióxido de carbono (CO2) e água (H20). 


CoH,206(s) + 60>(9) > 6C0>(9) + 6 H20 (1) 


Não faz sentido na nossa cabeça imaginar a reação inversa, ou seja, o dióxido de carbono 
(CO2) reagindo com a água para reconstituir a celulose do papel. 


6C0,(9) + 6 H20 (I) > CH,,06(s) + 60>(9) 
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Porém, na realidade, isso pode acontecer. Podemos nos basear tanto na Cinética Química 
como na Termodinâmica para entender as reações inversas. 


1.1. O Equilíbrio Químico do Ponto de Vista Cinético 


Como estudamos em Cinética Química que as condições necessárias para que uma reação 
aconteça é que as moléculas reagentes devem: 


e Colidir em uma orientação geométrica favorável; 
e Possuir uma energia mínima para formar o complexo ativado, conhecida como 
energia de ativação. 


Sendo assim, se as moléculas de CO; e H20 se chocarem em uma orientação geométrica 
favorável e com uma energia superior à energia de ativação, ocorrerá a reação no sentido inverso. 


Portanto, em alguma proporção, o CO2 e H20 reagem entre si para regenerar a celulose do 
papel. 
Podemos entender melhor esse fenômeno com base em uma reação mais simples. COnsidere 


Considere a seguinte reação envolvendo gases em um sistema fechado: 


Ho (9) + h(g) 5 2HI(9) 


Por estar em sistema fechado, a reação é reversível, isto é, pode acontecer tanto no sentido 
dos produtos como no sentido dos reagentes. As velocidades das reações direta e inversa são dadas 
pelas suas respectivas constantes de velocidade (ka e ki) e pelas concentrações das espécies 
reagentes. 


va = kalA][B] 
vi = ki[C] 


Considere que, inicialmente, misturemos uma amostra de hidrogênio (H2) e iodo (l2) no 
estado gasoso, cujas concentrações molares sejam: [H,] = [1,] = 1 mol/L. 


Suponha que as constantes de velocidade das reações direta e inversa sejam: kg = 1e k; = 
0,3. 


A simulação em computador correspondente a essa reação química é mostrada na Figura 1. 
Inicialmente, como a concentração do produto é nula, a velocidade da reação inversa também é 
nula. No início, somente os reagentes reagem e, por isso, a sua concentração diminui, enquanto a 
concentração do produto aumenta. 


Porém, à medida que a reação prossegue, há a formação do produto HI. Portanto, a 
velocidade da reação inversa aumenta. Da mesma forma, como as concentrações dos reagentes 
diminuem, a velocidade da reação direta também diminui. 


8 Aula 15: Equilíbrio Químico 
www.estrategiavestibulares.com.br 


Professor Thiago Cardoso 
Aula 15: ITA/ IME 2020 


Concentrações Velocidades 

1,2 1,2 

1 1 
” A o 
0,6 0,6 — vel 

—— [|2] 

0,4 = [HI] 0,4 di 
0,2 0,2 

0 0 


+ DADO ADA = o 
dm+o0-a = 


106 
121 
136 
151 
166 
181 
196 
211 
226 
241 
256 
271 
286 


DADA DADO AO O 
MIONO NMN GOA AN LAOS 
dd eaa a) 


Figura 1: Gráficos de Concentração das Espécies Químicas no Equilíbrio Hz + l2 > 2HI e das velocidades de Reação 
no sentido direto e inverso 


Com base na simulação, podemos ver que, a partir de um determinado momento as 
concentrações dos reagentes (H2 e l2) e do produto (HI) permanecem constantes. Essa situação é 
denominada equilíbrio químico. 


Perceba que, no equilíbrio químico, não se pode dizer que a reação parou de acontecer. O 
que aconteceu é que a velocidade da reação direta é igual à velocidade da reação inversa. E, por 
isso, sempre que um par de moléculas H2 e l2 reagem para formar duas moléculas de HI, um par de 
moléculas HI reage para 


Diz-se que o equilíbrio químico é dinâmico, porque as reações químicas acontecem o tempo 
inteiro nos dois sentidos. 


A fim de facilitar os estudos do Equilíbrio Químico, define-se o coeficiente de ação de massas 
como a razão entre as concentrações dos produtos e a dos reagentes, elevados aos seus respectivos 
coeficientes estequiométricos. 


[produtos] 


— [reagentes] 


No caso da reação em estudo, tem-se: 


Ho(9) + (9) 5 2H1C9) » q = UL 
ER O O E] 
Como as concentrações tendem a um valor constante, o coeficiente de ação de massas da 
reação também tende a um valor constante. 
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3,5 
3 
25 
2 
1,5 
1 
0,5 
0 

HMNADAHUMNNNADCAHA MNARA DAJ MNADA MMNADAOO 

ANMHONOOADANAMLIN DONAS YINDA 

4d A AAA UUN NN NNNNA 


Figura 2: Comportamento do Coeficiente de Ação de Massas 


No equilíbrio, sabemos que as velocidades da reação direta e inversa são iguais. Portanto, 
podemos escrever: 


Va = Vi 


Utilizando as leis de velocidade de reação, podemos escrever — essa relação somente é válida 
no equilíbrio químico: 


ka KAIA = k;[HI]? 
[H1]? ka 


LHoJI] ki 
Com base nessa expressão, é definida a Constante de Equilíbrio como a razão entre as 
constantes de velocidade da reação direta e da reação inversa. 


Observe que, no equilíbrio — e somente nessa situação —, tem-se que o coeficiente de ação 
de massas da reação se iguala à sua constante de equilíbrio. 
Q [H1]? x 
Eara =| C 
[H>] [7] 
Essa igualdade pode ser visualizada no gráfico da Figura 2, em que vemos que podemos 
calcular a constante de equilíbrio com base nas constantes de velocidade fornecidas. 
ka 1 
= — = — 2 3,33... 
€ ki 03 
Veja que, na Figura 2, o valor do coeficiente de ação de massas (Q) tende exatamente ao valor 
da Constante de Equilíbrio (Kc). 


Sendo assim, observe que o equilíbrio químico é sempre caracterizado por Q = Kç. Por 


exemplo, façamos outra simulação em que as concentrações iniciais dos participantes sejam iguais 
mol 


a: [H3] = 1 [L] = 0,5 mol/L, [HI] = 0,5 mol/L. 
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Concentrações Q 
1,2 3,5 
i 3 
2,5 
0,8 
— [H2] 2 
0,6 
—— [|2] 1,5 
0,4 — [HI] 1 
0,2 0,5 
0 0 
DAI AI AI HNAKKA AMAA AMANA AMMAN AAMA 
aHMNMNMFIFOnN DAON MANAN OAN ANF AKA AHN MFIFON ONON MFN OAN OAN FNAN OKNA 
dd dd ANNAN dd dd AN NN NNN NAN 


Figura 3: Comportamento das Concentrações e do Coeficiente de Ação de Massas (Kc=3,33) 


O valor numérico da constante de equilíbrio se reflete na relação entre concentração de 
produtos e de reagentes que é obtida. Por exemplo, considere uma situação em que a mesma reação 
apresentasse uma constante de equilíbrio bem superior (Kç = 500). 


Concentrações Q 
2 600 
1,8 Sð 
1,6 
14 400 
1,2 — a) 
1 300 
— |B 

0,8 [B] 
0,6 — cj | 200 
0,4 100 
0,2 
0 (0) 

+AID AM AD ADA AMADA OA HNAKKA AHMA A HAMAK A AMMAN AAMA 

TO a a A A RATAA AA e CsoSsoncaSIASISSÍSIRNANARAR 


Figura 4: Comportamento das Concentrações e do Coeficiente de Ação de Massas (Kc = 500) 


Observe que as concentrações finais atingidas de cada uma das espécies no equilíbrio foram: 


Tabela 1: Comparação entre as Concentrações Finais Obtidas no Equilíbrio considerando dois valores distintos da 
Constante de Equilíbrio para a mesma reação 


CAM E O NT 


3,3 0,523 0,523 0,953 


500 0,083 0,083 1,834 


1.2. O Equilíbrio Químico do Ponto de Vista Termodinâmico 


Na Termoquímica, aprendemos a Equação da Energia Livre de Gibbs. 
AG? = AH? — TAS? 


Nessa equação, o índice O indica as condições padrão que incluem: 
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e Concentrações parciais de todas as substâncias dissolvidas iguais a 1 mol/L; 
e Pressões parciais dos gases iguais a 1 atm. 


Por outro lado, fora das condições padrão, a Variação de Energia Livre de Gibbs da reação se 
modifica, de acordo com a seguinte equação. 


AG = AG? + RTInQ 
Vimos também que um processo é classificado em: 


Tabela 2: Espontaneidade de um Processo Químico 
Espontâneo AG <0 
Equilíbrio AG = 0 


Não-espontâneo AG>0 


Portanto, à medida que a reação prossegue, o valor de Q aumenta, fazendo AG > 0. 


Q 


2 -100 
-150 


-200 


Sad mMnanR-ad mam 
onNSONTTnDSODnO H 
dd ds daN 


229 


dd 
+ 
N 


253 


nN 
Dm 
NAN 


289 


-250 


Figura 5: Comportamento da Variação de Energia Livre de Gibbs ao longo da reação 


Sendo assim, o Coeficiente de Ação de Massas leva o valor da Variação de Energia Livre de 
Gibbs associada à reação a zero, fazendo que a reação atinja o equilíbrio. 


Do ponto de vista Termoquímico, caracterizam o equilíbrio químico as seguintes condições: 


e Variação de Energia Livre de Gibbs igual a zero (AG = 0); 
e Coeficiente de Ação de Massas igual à Constante de Equilíbrio (Q = Kọ). 


Com base nisso, podemos obter uma interessante relação entre a Variação de Energia Livre 
de Gibbs padrão da reação e a sua Constante de Equilíbrio. 
AG = AG? + RTInQ 


No equilíbrio, podemos escrever: 
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0 = AG? + RTIn(Kç) 
= AG? = —RTIn(K,) 


Note que essa expressão faz bastante sentido, porque, quanto maior for a constante de 
equilíbrio da reação, mais negativo será o valor de AG. 


2. Constante de Equilíbrio 


É preciso ter em mente que a Constante de Equilíbrio é o que realmente caracteriza um 
equilíbrio químico. 


É muito importante ter isso em mente, pois é bastante comum que algumas questões tendem 
persuadir o aluno de que outras grandezas, como o rendimento da reação e a fração molar dos 
produtos, sejam constantes de alguma forma no equilíbrio químico. 


Mas não. O que caracteriza um equilíbrio é que o coeficiente de ação de massas da reação é 
igual à sua constante de equilíbrio. Matematicamente, tem-se Q = Kç. 


Vejamos alguns exemplos para ilustrar esse fato. 


Experimento 1: Considere que a reação H,(9) + (g) S 2 HI (g) Kc = 3,33 seja 
realizada em três béqueres contendo concentrações iniciais diferentes das substâncias A, 
Bec. 


Tabela 3: Condições Iniciais do Experimento 1 


remos | gta [td [em 
| 1 1 (0) 


Il 0,1 0,2 1 


Vamos fazer agora a simulação dos três sistemas em equilíbrio do experimento 1 e ver o que 
podemos concluir. 
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Concentrações Q 
12 3,5 
i 3 
25 
0,8 
=— [H2] 2 
0,6 
= [12] 15 
0,4 = [HI] 1 
0,2 0,5 
0 0 
dDADAMD AO ADA IDO nadas nn-adsMnnR-aRann-a 
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0,8 3,5 
0,7 3 
e > Er 
0,5 
=— [H2] 2 
0,4 
= [|2] 1,5 
a. o [HI] 
0,2 I 
0,1 0,5 
0 0 
DADA AO dOd IDO dA oa HAMAMA AAMAR A AMANA HAHM 
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dd dd eu AHAN NNN NAN Hedda AHA AN NN NN N NAN 
Concentrações Q 
1,2 60 
1 50 
0,8 40 
— [H2] 
0,6 30 
= [|2] 
a = |HI] dio 
0,2 m 10 
0 0 
dA AD AMD ADAM ID ADO onm-odNNR-asan-adsmMnnAR-admann-a 
“mto DAON MNOO DANE No ONONO NA T|LinDODNOA NT O 
dd dd dA dd dd dd ANNAN 


Figura 6: Evolução do Experimento 1 


Vamos registrar as concentrações finais nesse experimento. 


Tabela 4: Situação Final no Experimento 1 
e | to Dr oo 
0,523 0,523 0,953 3,33 
II 0,616 0,217 0,667 3,33 


HI 0,291 0,391 0,617 3,33 
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— 


Faça as contas com uma calculadora para conferir que, de fato, o coeficiente de ação de 
massas da reação, que é dado pela seguinte expressão, realmente atinge o valor da Constante de 
Equilíbrio Kc = 3,33. 

[H1]? 


e = T 


Conclusão: O sistema chega a diferentes estados de equilíbrio, porém a constante de 
equilíbrio é sempre a mesma. 


Outra comparação que podemos fazer é calcular o rendimento da reação nos três casos. O 
rendimento da reação deve ser calculado como a razão entre a quantidade de produto que 
realmente foi formada pela máxima quantidade teórica do produto que poderia ser formada e a 


_ AHO jina 
AH max 
Podemos calcular a quantidade de produto realmente formada na reação pela diferença 
entre a concentração final e a inicial. ALHI] sinar = [HI] jinai — [H] iniciar: 


Já a máxima quantidade teórica deve ser obtida a partir da estequiometria da reação. Por 
exemplo, no experimento Ill, tem-se 0,1 mol de H2 e 0,2 mol de l2. Como eles reagem na proporção 
1:1, formando 2 mols de HI, então, no máximo 0,1 mol de H2 poderia reagir com 0,1 mol de l2 
formando 0,2 mol de HI. 


Tabela 5: Rendimento da Reação 


E CT 


0,953 47,65% 
II 0,7 03 0,5 0,6 0,167 27,83% 
III 0,1 0,2 1 0,2 -0,383 Negativo 


Sendo assim, o rendimento da reação é bastante diferente nos três casos. Inclusive, quando 
se tem uma quantidade razoável do produto na condição inicial da reação, ela acontece no sentido 
inverso, de modo que o rendimento é negativo. 


Outro fato interessante que podemos apontar sobre a Constante de Equilíbrio é que a 
comparação entre ela e o Coeficiente de Ação de Massas 


Problema: Dois gases A e B reagem de acordo com a seguinte reação reversível. 


A+BSC+D Kç=1,4 
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Uma mistura equimolar dos quatro gases está em equilíbrio? Se não, ela deve continuar 
a reação em que sentido? E, se a mistura tiver o dobro de mols de C em relação aos outros 
gases? 


Solução: Para a mistura equimolar, o valor do coeficiente de ação de massas é: 


[C][D] 
Q = = =1<K 
[A] [B] j 
Portanto, o sistema não está em equilíbrio, e a reação ainda deve prosseguir no sentido de 
formar maior quantidade dos produtos C e D. 


Por outro lado, se o número de mols de C for duplicado: 


[C][D] 
Q=—"—=2>K 
[A][B] 
Nesse caso, o sistema não está em equilíbrio, e a reação deve prosseguir no sentido de 
recuperar os reagentes A e B. 


2.1. Como Escrever a Constante de Equilíbrio 


Considere uma reação genérica. 
aA + bB > cC+dD 
Ainda que a reação não seja elementar, o coeficiente de ação de massas sempre será dado 
por: 
_ [produtos] [Cc] [D]º 
[reagentes] [A]°[B]’ 
No equilíbrio, o valor desse coeficiente será o da Constante de Equilíbrio. 


É importante registrar que não precisamos saber o mecanismo nem determinar a lei de 
velocidade da etapa lenta para determinar a expressão da Constante de Equilíbrio de uma reação. 
Ela é sempre feita pela razão das concentrações dos produtos e dos reagentes elevados ao seu 
respectivo coeficiente estequiométrico. 


Se houver algum sólido ou líquido entre os reagentes, sua concentração deve ser omitida, 
pois as concentrações de sólidos e líquidos são praticamente constantes. 


Exemplo: Escreva a expressão da Constante de Equilíbrio para as seguintes reações: 


N2(9) + 3H2 (9) > 2NH3 (g9) = [N Hs]? 
[N,JLH,]º 
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2.2. Constante de Equilíbrio de Pressão (Kp) 


Em reações envolvendo gases, é comum escrever a constante de equilíbrio em função de suas 
pressões parciais. 


N>(9) + 3H2(g) > 2NH'3cg) Kp = Pa P3. 
2'* H? 


Hatay + Clag > 2HClg) | Ko =5 po 


A relação entre K, e K pode ser obtida com o auxílio da Equação de Clapeyron: 

PV = nRT 
Para um gás qualquer X, pode-se escrever: 

n 

Px = RT = [X]RT 

v 

Agora, considere uma reação genérica: 
XX + X2K> +. yı Yı + Y2Yz gs 

Podemos escrever a Constante de Equilíbrio de Presão (Kp) para essa reação: 


2 Pri Prs — [X1] "t (RT) * [X2] (RT)® 


= TE maaa aara. A (RT) t)-01+y2+)] 
p Po = [Y (RT) [Y,] 2 (RT)?2 ... c 


Portanto, podemos concluir que: 
z A 
Kp = K, (RT)*" 
É essa a expressão que se deve utilizar para obter o valor da constante K, de diversas reações. 


Exemplo: Determine o valor da constante de equilíbrio de pressão K, a 272C para os 
seguintes sistemas em equilíbrio: 


T 
Hg) + lzx(g) S 2Híçg) 0,018 100 


N2019) S 2N02(9) 0,87 427 


Solução: Para a primeira reação: 
K, = KART)” = K(RT)º = K, = 0,018 


Para a segunda reação: 
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K, = Kco(RT)?"! = 0,87. [0,082. (273 + 427)]" = 0,87.0,082.700 = 30,46 


2.3. Unidades da Constante de Equilíbrio 


Tanto o Coeficiente de Ação de Massas como a Constante de Equilíbrio são sempre números 
adimensionais. 


O Peter Atkins traz o importante conceito de atividade. A atividade é um número 
adimensional definido como: 


Tabela 6: Atividade Química 


Espécie Química Expressão 


Sólidos e Líquidos 1 
Gases Pressão Parcial normalizada por 1 atm 
Solutos Concentração Molar normalizada por 1 mol/L 


Na concepção de Peter Atkins, o coeficiente de ação de massas deve ser expresso como: 


atividade dos produtos 


“atividade dos reagentes 


Sendo assim, deve-se utilizar a pressão parcial no caso de gases e a concentração molar no 
caso de espécies dissolvidas. 


Co,(9) 5 CO,(aq) [CO>(aq)] 
0= Po, 
co, 
No (9) + 3H, (9) > 2NHs(9) = Pia, 
Py. Pã, 


Além disso, convém notar que tanto a pressão parcial dos gases como a concentração molar 
dos solutos são normalizadas, ou seja, divididas por 1 atm e 1 mol/L, respectivamente. Sendo assim, 
a atividade de qualquer espécie química é um número adimensional. 


Se a atividade é adimensional, como o coeficiente de ação de massas é uma relação entre 
atividades, ele também será um número adimensional. 


Vale ressaltar que, embora a definição mais utilizada pela doutrina envolva pressões parciais, 
nos vestibulares, é comum a utilização da Kc em função das concentrações molares dos gases e o Kp 
em função das suas pressões parciais. E, somente por esse motivo, adotamos essa convenção nesse 
livro digital. 


æ Aula 15: Equilíbrio Químico 
d www.estrategiavestibulares.com. br 


Professor Thiago Cardoso 


Aula 15: ITA/ IME 2020 =. 


2.4. Propriedades da Constante de Equilíbrio 


A Constante de Equilíbrio de uma reação depende da forma como ela foi escrita. 


Quando multiplicamos uma reação química por n, a sua Constante de Equilíbrio fica elevada 
a n. Vejamos um exemplo. 


i < _ [N0] 

2 N2(9) + 02(9) > NO2(g) K= IN, ]12[0;] 
[No 

N2 (g) + 202(g) > 2NOs(9) K= [N,1[0,]? 


Quando invertemos uma reação, a sua constante de equilíbrio, também se inverte. Vejamos 
um exemplo. 


2 2(9) + 02(9) > NO>(9) K= [N,]1/2[0,] 
1 [N,]/2[0,] 
e ar 


Quando somamos duas reações químicas, as suas constantes de equilíbrio são multiplicadas. 


No>c9) + 2H>(9) S N2Haçg) K, = [N,H,] 
[N,][H,]? 
2 [N,H[H] 


Nocg) + 3H>(g) 5 2N Hsc9) o [NH3]? 
S N,][H5]8 
Observe que: 
K = K4. K> 
Façamos as contas: 


= K 


[NH1] \( [NH;]? je [N Hs]? 
[ EALA 


ds i AAA 


Conclusão: Se uma reação é a soma de outras duas, então sua constante de equilíbrio é 
o produto das duas constantes. 


Suponha que nos tenham sido fornecidas informações sobre 
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No(g) + 2H>(9) 5 N-H4g) Kı = 18 


2 


Como a terceira reação é igual à soma das duas primeiras, temos que a sua constante de 
equilíbrio é igual ao produto das duas constantes. 


35 
K3 = Kı. K> = EF = 315 


2.5. Uso da Tabela Estequiométrica 


A Tabela Estequiométrica é um dos conhecimentos mais importantes para a resolução de 
questões de Equilíbrio Químico. 


Recomendo que você monte a tabela correspondente a todas as reações, lembrando-se que 
tudo o que reage o faz na proporção dada pelos coeficientes estequiométricos. 


Exemplo: Em um recipiente, colocou-se iodo e cloro gasoso com concentração 0,5 mol/L. 
Calcule a concentração de ICI(g) no equilíbrio, sabendo que: 


Deg) + Clo(g) = 2ICl (g) K = 4.1076 


Solução: 


Montemos a tabela estequiométrica 


e Pt | s hzo 
0,5 0,0 


Início 0,5 


essa linha sempre segue a 
Reage E = 2x — proporção estequiométrica, 
no caso, 1:1:2 
Equilíbrio 0,5-x 05-—-x 2x 
No equilíbrio, podemos escrever que o coeficiente de ação de massas é igual à constante de 
equilíbrio. 
[ICI]? (2x)? 


keni orana 


Resolver essa equação diretamente é bastante complicado. No entanto, uma análise 
matemática facilita bastante a solução. Como o valor da constante de equilíbrio é muito pequeno, 
então x deve ser pequeno em relação a 0,5. Portanto, podemos considerar que (0,5 — x) = 0,5. 
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o 4x? 4x? 
~ (0,5 —x)(0,5— x) 0,5.0,5 
4x2 = 0,5.0,5.4.1076 = 1.1076 


= 4,1076 


1 1 
x= 710 x= [7.10 = 3.10% = 0,5.10°mol/L 


Realmente, o valor de x é muito pequeno e 0,5-x é muito próximo de 0,5, portanto, a nossa 
hipótese é realmente válida. 


Sendo assim, a concentração do produto [IC/] é dada por: 
HCl] = 2x = 20,510" = 1.107? mol/L 


Ee ESCLARECENDO 


A tabela de proporção estequiométrica é válida para o número de mols reagente de cada 
espécie química ou para qualquer variável que seja diretamente proporcional a ele, como a 
concentração molar ou a pressão parcial de um gás. 


HORA DE 


PRATICAR! 


1. (TFC — Inédita) 


Escreva as expressões das Constantes de Equilíbrio para os seguintes processos químicos: 
a) NH4COONH: (s) = CO» (g) + 2NHs (g) 

b) COC/> = CO (g) + C/> (g) 

c) C (graf) + O2 (g) = CO: (g) 

d) CO> (g) = CO: (aq) 


e) Na (s) + NH3 (/) = Na* (aq) + NH” +% Ho (g) 


Comentários 
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O mais preciso seria pedir as expressões dos Coeficientes de Ação de Massas associados a 
cada um dos processos químicos. Porém, é muito comum que as questões escrevam “Constante de 
Equilíbrio”, mas desejam a expressão do Coeficiente de Ação de Massas. 


De qualquer forma, devemos nos lembrar que os sólidos e líquidos não devem ser incluídos 
na expressão. 


NH,COONH, (s) S CO0O,(g) + 2NH;(9) Do Kc = [C0] [NH3]? 


o. = Tcollct] 
COCR) 5 CO (9) + CLO) + Ke = scr 
CO, 
C(graf) + O,(9) 5 CO(9) > k= o 
- „K, = CCD 
C0,(g) 5 COs(ag) ` K = n (9)] 
[C0,] 
Na(s) + NH;(D 5 Na*(aq) + NH; (aq) + > TIOE Ke = To] 


Gabarito: discursiva 


2. (Russell — 2006) 


Complete a tabela seguir: 


E CAR 


2C0(g) + 0219) S 20029) ig 12072C 
CO>(9) + Ho(g) S CO(g) + H2009) 4,40 2000K 
NH,HS(s) S NHa(g) + H>Scg) 0,11 272C 


Sugestão: Utilize calculadora, pois os números não foram tratados para facilitar contas. 


Comentários 
Nessa questão, devemos nos lembrar da relação entre o Kpe o Kc. 
Kp = Ka (RT) 


O exponente An na expressão acima se refere à diferença entre o número de mols de gás nos 
produtos e nos reagentes. Portanto, não se consideram substâncias em outros estados físicos, como 
o NHaHS (s). 


2C0(9)+0, (g) S52C005(9) An=2-3=-1 
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NH,HS (s) S NH; (g) + H3S (9) An=2-0=2 


Na primeira reação, 
Kp = K(RT)?? = 7.1012(0,082.1500)"! = 5,7.101º 
Na segunda reação: 
Kp = Ke (RT)? ~? = 4,40. (0,082.2000)º = 4,40 
Na terceira reação: 
Kp = K(RT)?”º = Kç(0,082.300)? = 0,11; 
Kc = 1,8.10"* 


Gabarito: discursiva 


3. (Russell-2006) 

Sabendo que Kc para o equilíbrio l2 (g) + C42 (g) = 2 IC/ (g) é 2,0.10º a 300K e que, para esta 
reação, AH? = -26,9 kJ, calcule o logaritmo natural do valor de Kc a 700 K. 

Dados: In (2) = 0,7 e ln (10) = 2,3 


Sugestão: Utilize calculadora. 


Comentários 


Primeiramente, vamos relacionar a Constante de Equilíbrio com a Variação de Energia Livre 
de Gibbs associada à reação. 


AG? = —RT.InkKç 
Substituindo os valores conhecidos, temos: 
AG? = —8,31.300.In(2.10º) 
Usando as propriedades do logaritmo, temos: 
In(2.10º) = In2 + 5.1n10 = 0,7 + 5.2,3 = 12,2 
Na terceira reação: 
AG? = —8,31.300.12,2 = —30,4 kJ/mol 
Podemos calcular a Variação de Entropia observada na reação. 
AG? = AH? — TAS 
—30,4 = —26,9 — 300. AS 
30,4 — 26,9 kJ J 


= 0,01166 = 11,67 


-ap 300 mol. K mol. K 
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Agora, podemos calcular a Variação de Energia Livre de Gibbs na temperatura de 700 K. 
AG?ºº = AH — TAS = —26,9 — 0,01166.700 = —35,0 kJ/mol 
Agora, podemos calcular a Constante de Equilíbrio nessa temperatura. 
In Kç = En = se OO = 6,03 
RT 8,31.700 


Gabarito: discursiva 


2.6. Solubilidade de Gases 


No Capítulo sobre Ligação lônica, estudamos o processo de solubilização de Compostos 
lônicos, que se baseia em duas etapas: 


e Quebra das Interações Originais: nessa primeira etapa, as interações originais presentes no 
soluto e no solvente são quebradas. Toda etapa que envolve quebra de ligações é 
endotérmica. No caso de compostos iônicos, a energia envolvida é conhecida como energia 
reticular. 


O a O 


Figura 7: Quebra das Ligações do Cristal lônico 


Quimicamente, essa etapa é descrita como a transformação do cristal em íons livres no estado 
gasoso. 


NaCl (s) > Na*(g) + CU (g) 


e Formação de Novas Interações: nessa etapa, são formadas novas interações soluto-solvente 
em substituição às interações anteriores. Essa etapa é sempre exotérmica. 
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Figura 8: Formação de Interações Íon-dipolo do cloreto de sódio com a água 


2.3.1. Toda dissolução de gases é exotérmica 


Uma diferença crucial da dissolução de Gases para a dissolução de Compostos lônicos é que 
a dissolução de gases não envolve a etapa de quebra das interações intermoleculares, porque um 
gás ideal apresenta forças intermoleculares desprezíveis. 


Sendo assim, a dissolução de um gás somente envolve a etapa de formação de interações 
soluto-solvente. Portanto, toda dissolução de gases é exotérmica. 


Como a dissolução de gases libera energia, a solubilidade dos gases diminui com a 
temperatura. 


A explicação para isso é que, com o aumento da temperatura, existe também o aumento na 
quantidade de calor disponível. Portanto, a temperatura mais alta favorecerá os processos que 
absorvem calor, em detrimento dos que liberam. 


Em águas frias, a solubilidade do oxigênio na água aumenta. Como consequência, nessas 
águas, Os peixes se proliferam em maior quantidade. E por isso que, em países que recebem 
correntes frias, como o Japão e o Chile, a indústria pesqueira é bastante desenvolvida. 


2.3.2. Lei de Henry 


Imagine que tenhamos uma amostra de líquido e de um gás em um recipiente fechado. Como 
o gás é de livre movimentação, eventualmente, ele se choca com a superfície do líquido exercendo 
pressão parcial. 
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Pressão Parcial 
do Gás Ba Superfície do 


Líquido 


Líquido 


Figura 9: Dissolução de um Gás em Líquido 


Algumas moléculas do gás que se chocam com a superfície do líquido podem formar 
interações intermoleculares com o líquido e serem por ele absorvidas. 


Figura 10: Moléculas de Gás Dissolvidas em um Líquido 


Por força da Segunda Lei da Termodinâmica, as moléculas de gás que foram dissolvidas 
tentarão escapar do líquido. Porém, dois fatores as impedirão: 


e As forças intermoleculares formadas entre as moléculas do gás com o líquido são mais fortes 
do que as próprias interações intermoleculares gás-gás, portanto, elas tendem a mantê-lo 
dissolvido. 

e A pressão parcial do gás sobre a superfície do líquido impede que moléculas deixem a solução 
e passem ao estado gasoso. 


Sendo assim, a solubilidade de um gás tem uma Íntima relação com a sua pressão parcial sobre 
a superfície do líquido. Essa relação é expressa pela Lei de Henry. 


[gás (dissolvido)] = Ky. Pjás 


É importante ter cuidado com o fato de que a molécula dissolvida e a molécula no estado 
gasoso se referem à mesma substância, mas são diferentes. Sendo assim, o gás dissolvido e o gás no 
estado gasoso possuem números de mols diferentes e ocupam volumes diferentes. 


A solubilidade, normalmente expressa em g/L ou mol/L, é 


7 E . Nagissolvido 
[gás (dissolvido)] =——— 
Viquido 
A pressão parcial, por sua vez, pode ser calculada pela Equação de Clapeyron, mas depende 
do número de mols na fase gasosa e do volume da fase gasosa. 
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= NgásRT 
gás TT or. 
Vaasoso 


Diante desse alerta, vamos resolver uma questão. 


HORA DE 


PRATICAR! 


4. (TFC- Inédita) 


Em um recipiente fechado de 1020 mL, foram colocadas duas amostras: uma de 200 mL de 
água destilada e 28 g de nitrogênio gasoso. Determine a solubilidade do nitrogênio na água. 


Dados: Ku = 1/15 mol/(L.atm); R = 0,082 atm; N = 14 g/mol 


Comentários 
Primeiramente, vamos calcular o total de número de mols de nitrogênio. 
massa de nitrogênio 28 


"De =mol 
ü massa molar de N, 2.14 a 


800 mL 


Parte desse número de mols será dissolvido na solução aquosa (n1) e parte se manterá na 
fase gasosa (n2). A soma desses números de mols deve ser igual ao total de nitrogênio que foi 
originalmente misturado. 

ni tn =n 
“e Ni + no = 1 

A concentração do nitrogênio em água é igual à razão entre o número de mols dissolvidos e 

o volume da fase líquida. 


mM mM 


[N2 (aq)] = Vi “02 = 
iq , 


5ni 


Já a pressão parcial do gás pode ser calculada pela Equação de Clapeyron, considerando o 
volume da fase gasosa, que é de 820 mL (ou 0,82 L). 


= MRT  n,.0,082.300 — 
e F 0,82 


No 
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Agora, podemos utilizar a Lei de Henry, que diz que a concentração de nitrogênio dissolvida 
é proporcional à pressão parcial do gás. 
[Nz (aq)] = Ky. Pn, 
1 nm w 
5n; = q5 30 = 2n, ` "E 
Por fim, sabemos que a soma dos números de mols dissolvido e em fase gasosa é igual a: 
ntn =n=1 

Agora, podemos utilizar as regras de razão e proporção. 

Mm m m tm 


2 5 245 
Utilizando o que sabemos que nı + n2 = 1, temos: 


n n 1 


2 5 7 
Podemos, agora calcular o número de mols dissolvidos. 


T ame Eom 
PR A 
Sendo assim, a solubilidade do nitrogênio é: 
nı 0,28 
N =- a = 1,4 L 
[Nz (aq)] Via 02 4mol/ 


Podemos também calcular em grama por litro multiplicando pela massa molar. 
S = 1,4.28= 39,2 g/L 
Gabarito: 39,2 g/L 


Assim como vimos na Lei de Henry, É uma situação bem comum na Química que alguns 
reagentes estejam em fases diferentes dos demais. 


A situação que traz mais confusão entre os alunos é quando o mesmo reagente está presente 
em duas fases diferentes. Por exemplo, considere a equação da dissolução do gás carbônico em 
água. 


número de mols 


/ na fase aquosa 


co 
CO»(9) 5 COs(aq) Kc= E ceea] 


número de mols 
na fase gasosa 
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Nesse caso, o dióxido de carbono (CO2) participa do equilíbrio em duas fases: na fase gasosa 
e na fase aquosa. Portanto, é preciso diferenciar o número de mols que participa em cada uma das 


duas fases. 
QUESTÕES PARA ` 
MEMORIZAÇÃO 


2. Princípio de Le Chatelier 


O Princípio de Le Chatelier estabelece que, todas as vezes que um sistema em equilíbrio é 
perturbado, ou seja, sofre uma alteração em relação à sua composição química, de temperatura ou 
de pressão, ele tende a reagir de modo a contraria a alteração a que foi sujeito, atingindo um novo 
estado de equilíbrio. 


Lembre-se que o novo estado de equilíbrio é caracterizado pela igualdade entre o coeficiente 
de ação de massas e a constante de equilíbrio da reação Q = Kç. 


Um fato importantíssimo que devemos ter em mente é que a constante de Equilíbrio é dada 
por: 


Sendo assim, o único fator que altera o valor da Constante de Equilíbrio é a Temperatura 
em que a reação acontece. 


Essa observação é bastante importante, porque falaremos muito de deslocamento de 
equilíbrio, provocado por alguns fatores, como a concentração dos reagentes e produtos. Na maioria 
dos casos, o estado de equilíbrio fica alterado, porém, a Constante de Equilíbrio não se altera. 


2.1. Adição de Reagentes e/ou Produtos 


Se for adicionado um reagente ou produto a um sistema em equilíbrio, o sistema tende a 
consumir o determinado reagente ou produto adicionado. 


Por exemplo, considere o equilíbrio do início desse material. 


H(9D) + L(9) S2H1(9) [H1]? 
K=———— = 3,33 
[H>] [1] 


Suponha que ele está em equilíbrio com: 


[H2] 0,523 
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[b] 0,523 
[HI] 0,953 


Suponha, então, que se adiciona mais reagente H>, de modo que sua nova concentração passa 
a ser 1,0 mol/L. Então, pelo Princípio de Le Chatelier, a reação tende a consumi-lo e se deslocar no 
sentido dos produtos. 


Podemos fazer uma simulação computacional dessa alteração a fim de verificarmos. 


tH>(9) + h(g) S2H1(9) 


Figura 11: Deslocamento da Reação pela Adição de Reagente 


Concentrações Q 

1,2 3,5 
1 3 
2,5 

0,8 
— [H2] 2 

0,6 
= [12] 1,5 
0,4 = [HI] 1 
0,2 g$ 
o 0 


amada min - 
+4Nm+om-coa 


91 
106 
121 
136 
151 
166 
181 
196 
211 
226 
241 
256 
271 
286 
109 
121 
133 
145 
157 
169 
181 
193 
205 
217 
229 
241 
253 
265 
277 
289 


Figura 12: Experimento sobre a Adição de um Reagente a um Sistema em Equilíbrio 


Pode-se dizer que o equilíbrio foi deslocado para a direita ou deslocado no sentido dos 
produtos. Os reagentes foram consumidos, de modo a formar os produtos da reação. É importante 
observar que, embora somente se tenha manipulado a concentração de hidrogênio (H2), não é 
possível consumi-lo sem consumir também o iodo (l2). 


Portanto, a reação atingiu um novo equilíbrio, caracterizado pelas seguintes concentrações 
dos participantes. 


[H2] 0,907 
[b] 0,429 
[HI] 1,140 
Q 333 


Da mesma forma, se desse novo sistema em equilíbrio, for retirado o reagente B. O sistema 
tende a reagir de modo a produzir B, isto é, o sistema se desloca no sentido dos reagentes. 


A análise computacional mostra que, se retirado o reagente B, de modo que sua concentração 
passe a 0,2 mol/L, o sistema entra novamente em equilíbrio. 
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Concentrações Q 

1,4 8 
1,2 7 
1 O a 6 
08 — aj |° 
4 

0,6 — [B] 
[C] > 
0,4 | 2 
0,2 1 
0 0 


Figura 13: Experimento sobre a Retirada de um Reagente a um Sistema em Equilíbrio 


Conclusão: Quando alterada a concentração de um dos reagentes ou de um dos produtos, 
a reação é deslocada no sentido de produzir o participante que foi removido ou consumir 
o participante que foi acrescentado. 


Tabela 7: Princípio de Le Chatelier aplicado a Concentrações de Produtos e Reagentes 


Deslocamento do Equilíbrio 


Adiciona-se reagente Desloca-se no sentido dos produtos 
Adiciona-se produto Desloca-se no sentido dos reagentes 
Retira-se reagente Desloca-se no sentido dos reagentes 


Retira-se produto Desloca-se no sentido dos produtos 


Um ponto importante a citar que podemos ver na Figura 12 e Figura 13 é que o estado final 
de equilíbrio é caracterizado pela igualdade. 
K Lar 3,33 
C [BA] 
Sendo assim, o simples fato de alterar ou adicionar um determinado reagente não altera o 
valor da constante de equilíbrio da reação. 


2.1.1. Adição ou Remoção de Sólidos e Líquidos 


Considere uma reação que possui participantes nos estados sólido e líquido. Por exemplo, a 
dissolução do calcário por ácidos. 


CaCOs(s) + 2H* (aq) > Ca?* (aq) + 2CU (aq) + H,O(D + CO>(9) 


O coeficiente de ação de massas para essa reação é dado por: 
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[Ca*M[Ci-Jc0,] 

[H+]? 

Sendo assim, quando retiramos ou adicionamos carbonato de cálcio ou água do sistema, isso 
não afeta o coeficiente de ação de massas. Portanto, se a reação já está em equilíbrio, caracterizado 
por Q = Kc, o equilíbrio não será afetado. 


Portanto, é preciso ter bastante cuidado. Retirar ou adicionar um determinado reagente ou 
produto de um sistema em equilíbrio somente afetará esse estado de equilíbrio, se a espécie química 
aparecer no coeficiente de ação de massas. Ou seja, se a espécie química estiver no estado gasoso 
ou dissolvida em solução aquosa. 


Esse é o entendimento que eu gostaria que você levasse para a sua prova. 


hÀ INDO MAIS 


FUNDO! 


Porém, podemos ir um pouco mais além e destacar uma situação bem interessante. Suponha 
que tenhamos uma amostra de calcário sendo consumida por ácidos em um sistema fechado. 
Sabemos que o valor da constante de equilíbrio dessa reação é dada pela relação entre as constantes 
de velocidade da reação direta e da reação inversa. 


ka 
E 
l 


A constante de velocidade da reação direta depende, entre outras coisas, da área de contato 
entre o reagente sólido e a solução. 


Sendo assim, se pulverizarmos o calcário, a reação direta terá maior constante de equilíbrio. 
Por isso, a forma que o reagente sólido se apresenta influencia sim no ka, e, portanto, influenciará o 
valor da constante de equilíbrio. 


Portanto, se adicionarmos ou retirarmos calcário do meio reacional, de modo a modificar a 
superfície de contato entre esse reagente e o ácido, isso provocará alteração no valor da constante 
de equilíbrio. 


Se uma questão mais avançada, em especial, uma discursiva, perguntar sobre a área de 
contato entre os reagentes, você poderá adotar essa linha de argumentação para defender que os 
participantes sólidos e líquidos podem influenciar sim no estado de equilíbrio. 


Porém, se não houver nenhuma menção à área de contato entre os reagentes na questão, eu 
recomendo vivamente que você não leve em conta esse efeito e considere que a retirada ou inserção 
de participantes sólidos ou líquidos na reação não influencia o coeficiente de ação de massas, 
portanto, não influenciará o estado de equilíbrio. 
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2.2. Mudança de Pressão 


Esse tipo de perturbação do equilíbrio só é importante para reações envolvendo gases. 


É importante ressaltar que a pressão total do sistema por si só não faz qualquer efeito sobre 
um sistema em equilíbrio. Isso pode ser entendido simplesmente olhando a expressão da 
Coeficiente de Ação de Massas, que envolve apenas as concentrações molares dos gases. 


o [produtos] 
~ [reagentes] 


Qp 


As concentrações molares dos gases estão diretamente relacionadas à sua pressão parcial, e 
não à pressão total do sistema. 


Sendo assim, considere um sistema de equilíbrio, ao qual foi adicionado um gás inerte para 
aumentar a pressão total do sistema. Normalmente, são utilizados para esse fim os gases nobres. 


A adição do gás inerte, no entanto, não altera nem as concentrações nem as pressões 
parciais das espécies envolvidas no equilíbrio. Por isso, o coeficiente de ação de massas permanece 
inalterado, e o sistema continuou no equilíbrio. 


Portanto, a adição de gás inerte não provoca nenhum deslocamento do equilíbrio. 


Sendo assim, nas reações envolvendo gases, as únicas mudanças de pressão no sistema são 
aquelas que afetam as pressões parciais dos gases, o que normalmente acontece com a variação de 
volume do sistema. 


Quando o volume do sistema é alterado, todas as pressões parciais e concentrações molares 

são alteradas, porque elas são inversamente proporcionais ao volume total do sistema. 
[x] = "E 
V 

A mudança de pressão só exerce efeito sobre o equilíbrio quando existe diferença de número 
de mols de gás entre os produtos e os reagentes. Para isso, deve-se calcular o Anças, que 
corresponde à diferença entre número de mols de gás nos produtos e nos reagentes. Vejamos 
exemplos: 


H2(g) + 12(9) S2HI(g) Angs =2-2=0 
Nz (g) + 3H5(9) 5 2NH; (g) Angs = 2 — 4 = -2 
COCL(g) SCO(g)+Cl(g) Angás =2-1=1 


Quando um sistema em equilíbrio sofre aumento de pressão, ele tenderá a reagir, de modo 
a deslocar o equilíbrio no sentido da reação que tenha o menor número de mols de gás. Com isso, a 
pressão total será reduzida. 
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maior pressão menor pressão 


No(9) + 3H2(g9) 5 2NHs (9) 


maior número de menor número 
mols de gás de mols de gás 
menor pressão maior pressão 


COCl(g) S CO(g) + Clo(9) 


menor número maior número de 
de mols de gás mols de gás 


Figura 14: Efeito da Pressão sobre Sistemas em Equilíbrio 


Isso acontece, porque, quando se aumenta a pressão sobre o sistema, o sistema tende a 
diminuir a pressão recebida. E, quando se reduz o número de mols de gás, diminui-se a pressão. 


Observe que, quando o número mols de gás nos reagentes for igual ao número de mols nos 
produtos, ou seja, Ançss = 0, a pressão externa também não exercerá nenhum efeito sobre o 


equilíbrio. 


Pressão não exerce 
efeito sobre o equilíbrio 


H2(9) + h(g) S 2HI (9) 
mesmo número de mols de gás 


Figura 15: Efeito da Pressão sobre Sistemas em Equilíbrio 
Por outro lado, considere o sistema em equilíbrio Nz¢g) + 3H>(9) S 2N H3çg). Nesse caso, 
espera-se que: 
e O aumento de pressão desloca o equilíbrio no sentido do menor número de mols de gás 
(produtos); 
e A redução de pressão desloca o equilíbrio no sentido do maior número de mols de gás 
(reagentes). 


A análise computacional também pode mostrar esse raciocínio. Imagine que a 1000K seja 
estabelecido o equilíbrio: 


No(9) + 3H2(9) 5 2N H39) Ko = 0,04 
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A teoria preconiza que o aumento de pressão deslocará o equilíbrio para o sentido com o 
menor número de mols de gás, no caso, o sentido dos produtos. 


No equilíbrio, temos as seguintes concentrações: 
[N>] 0,480 50% 
[H,)] 0,440 45,8% 
[NH] 0,04 | 4,2% 
Q 0,04 


Ao se reduzir a pressão à metade, também se reduz o volume à metade. Sendo assim, todas 
as concentrações serão reduzidas duplicadas: 


[N>] 0,960 
[H>] 0,880 
[NH;] 0,080 


O novo coeficiente da ação de massas é: 
— 0,08? 
“(0,96)(0,88) 


Isso comprova que a reação deve andar no sentido dos produtos. A simulação computacional 
da reação mostra que, de fato, o equilíbrio se desloca para a direita, produzindo amônia. 


Q = 0,01 < K, 


Concentrações Q 

1,2 0,045 
0,04 

1 
0,035 
0,8 0,03 
— [N2] 0,025 

0,6 
— [H2] 0,02 
0,4 — [NH3] 0,015 
0,01 

0,2 
P 0,005 
0 (0) 


q+- on 
AN +nsR-a 


105 
118 
131 
144 
157 
170 
183 
196 
209 
222 
235 
248 
261 
274 
287 


Figura 16: Efeito da Alteração de Pressão na Reação de Formação da Amônia 


Conclusão: Um sistema em equilíbrio tende a corrigir a mudança de pressão. O aumento 
da pressão desloca o equilíbrio no sentido do menor número de mols de gás; já a redução 
da pressão desloca o equilíbrio no sentido do maior número de mols de gás. 


Tabela 8: Resumo sobre o Efeito da Pressão em um Sistema em Equilíbrio 
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Aumento de pressão O equilíbrio se desloca no sentido de menor número de mols de gás 


Diminuição de pressão O equilíbrio se desloca no sentido de maior número de mols de gás 


Como podemos ver na Figura 16, a compressão do sistema também não exerce nenhum 
impacto no valor numérico da Constante de Equilíbrio. Podemos ver que o equilíbrio continua sendo 
atingindo para Kc = 0,04. Exatamente o mesmo valor inicial. 


hÀ ə INDO MAIS 


FUNDO! 


A compressão de um sistema sempre favorece o sentido que tem menor entropia. Como 
vimos no Capítulo sobre Estados Físicos da Matéria, a pressão favorece a organização da matéria. 


Em geral, a entropia de um sistema pode ser avaliada diretamente pela quantidade de mols 
de gás. Normalmente, quando: 


e Angis > 0: a reação direta acontece com aumento de entropia. Portanto, o aumento da 
pressão favorecerá o sentido da reação inversa. 

e Angis < 0: a reação acontece com redução de entropia. Portanto, o aumento da pressão 
favorecerá o sentido da reação direta. 


Porém, sempre que for possível avaliar a variação de entropia de uma reação química, 
podemos concluir que a compressão favorecerá o sentido de menor entropia. E o caso da 
sublimação. 


maior pressão menor pressão 


CO(s) 5 CO,(9) 
menor entropia maior entropia 


2.3. Mudança de Temperatura 


Nesse caso, o aluno pode pensar no calor como um reagente. Os processos endotérmicos 
acontecem com consumo de calor, enquanto os exotérmicos acontecem com produção de calor. 


exotérmico No(9) + 3H5(9) S 2NH; (g) + calor 
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endotérmico 60, (g) + 6H,0(D + calor S C6H1206 + 605(9) 


O aumento de temperatura favorece o sentido endotérmico da reação, pois é o sentido que 
consome o calor. Por exemplo, considere a Síntese de Haber-Bosch para a amônia, que é exotérmica. 


maior temperatura menor temperatura 
endotérmico 
e 
No(9) + 3H,(9) 2NHs5(9) 
exotérmico 


O aumento de temperatura favorece o sentido endotérmico, portanto, favorece o sentido 
dos reagentes. Com isso, o aumento de temperatura diminui o rendimento da produção de amônia. 


A despeito disso, industrialmente, a Síntese de Haber-Bosch é realizada a altas temperaturas 
e pressões. 


ns 


A 


Por que a Síntese de Haber-Bosch é realizada em altas temperaturas? 


De fato, o aumento de temperatura desfavorece a produção de amônia, porém, na Indústria 
Química, é muito comum lidar com a questão de prazos. 


A amônia é um dos produtos industriais mais utilizados no mundo, não só como reagente 
inorgânico, mas também como fertilizante. Por isso, as indústrias precisam de velocidade. 


E, como vimos em Cinética Química, a maior temperatura acelera a velocidade de reação. 
Portanto, faz sentido abrir mão de um pouco do rendimento para ter uma reação mais rápida. 


Além disso, é possível também deslocar o equilíbrio para a direita, retirando a amônia do 
meio reacional. É relativamente fácil extrair a amônia, porque ela é bastante polar, enquanto os 
gases nitrogênio e hidrogênio são apolares. Portanto, ao passar a mistura por um solvente polar, a 
amônia ficará retida. 


Demonstração Experimental 


Como vimos no Capítulo sobre Cinética Química, a Equação de Arrhenius estuda o 
comportamento de uma reação qualquer com a temperatura. Arrhenius propôs que a constante de 
velocidade crescia com a temperatura de acordo com a seguinte equação. 


Ea 
k = A. exp (- =) 
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Optamos pela notação exp () para a exponencial a fim de facilitar. 
Podemos utilizar essa expressão para relacionar a constante de equilíbrio com a temperatura. 


Ko == —- + 
ki Aexp a Eai) RT RT 
Ink = Eai a Eaa 


RT 
Agora, vamos estudar a diferença entre as energias de ativação. Graficamente, podemos 


verificar que AH = Eq — Eai. 


Figura 17: Relação entre a Variação de Entalpia e as Energias de Ativação da Reação Direta e da Reação Inversa 


É importante prestar atenção ao sinal mostrado na Figura 17. Note que a reação ilustrada é 
endotérmica, portanto, AH > 0. Por ser endotérmica, de fato, tem-se Eaa > Eai, logo, os sinais da 
expressão AH = E,a — Ea; estão coerentes. É importante fazer essa verificação quando tentamos 
deduzir algo a partir de gráficos, porque frequentemente erramos sinais nesse tipo de dedução. 


Essa relação também pode ser obtida matematicamente pela definição das energias de 
ativação e da variação de entalpia da reação. 
Eai = complexo — Hprodutos 
Eaa = Hcomplexo = Hreagentes 
Portanto, tomando a diferença entre as energias de ativação da reação direta e inversa. 


Eai = Eaa = Hreagentes — Iiyrodutos = —AH 
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Sendo assim, quando a reação for endotérmica (AH > 0), isso significa que a reação direta 
tem maior energia de ativação — reveja a Figura 17. Portanto, sua constante de velocidade cresce 
mais com o aumento de temperatura. Portanto, nas reações endotérmicas, o aumento da 
temperatura provoca aumento na constante de equilíbrio. Lembre-se que: 


k 
k= 
l 


Por outro lado, se a reação for exotérmica (AH < 0), isso significa que a reação inversa é que 
possui maior energia de ativação, como mostrado na Figura 18. Isso significa que a constante de 
velocidade da reação inversa 


Figura 18: Energias de Ativação em uma Reação Exotérmica 


Portanto, se o processo for endotérmico (AH > 0), a constante de equilíbrio cresce com a 
temperatura. Se for exotérmico (AH < 0), a constante de equilíbrio cresce com a temperatura. 


Sendo assim, podemos simular um aquecimento do Sistema Reacional contendo Amônia de 


1000 K para 2000 K. 
0,4 10 0,04 


1000 K ; , 


400 K 1 40 0,025 
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Concentrações Q 
0,6 0,045 
0,04 
0,5 
— 0,035 
E 
0,4 0,03 
= [N2] 0,025 
0,3 
— [H2] 0,02 
0,2 — [NH3] 0,015 
0,01 
0,1 
0,005 
=== 
0 0 
MEERE RENEE EEEREN “ENSNSLASSAIBASSSASÇEER 
dd ds dd ANN NN NAN dd dd dA NN N N NAN 


Figura 19: Efeito da Temperatura sobre o Equilíbrio da Formação de Amônia 


Perceba, na Figura 19, que o aumento na temperatura provocou redução na quantidade de 
amônia no equilíbrio, já que o sentido endotérmico é o sentido de produção dos reagentes. 


Inicial Final 

[N,] 0,480 0,483 
[H>] 0,440 0,450 
[NH;}] 0,04 0,033 
Q 0,04 0,025 


Observe que a temperatura é o único fator que modifica o valor da Constante de Equilíbrio. 
Nesse caso, vimos que o aquecimento provocou uma redução de Kc = 0,04 para Kc = 0,025, já que a 
reação é exotérmica. 


2.4. Catalisadores 


O catalisador não tem qualquer efeito sobre um sistema em equilíbrio, porque ele acelera a 
velocidade tanto da reação direta como da inversa. 


O único efeito do catalisador é diminuir o tempo necessário para atingir o equilíbrio. 


Demonstração Experimental 


O catalisador acelera tanto a reação direta como a inversa. 


Sem Catalisador Com Catalisador 


ka = 0,4 ka=4 


ki = 10 ki = 100 
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K = 0,04 K = 0,04 


O sistema não catalisado entra em equilíbrio em cerca de 70 unidades de tempo. 


Concentrações Q 
12 0,045 
0,04 
1 
0,8 0,03 
— [N 2] 0,025 
0,6 
— [H2] 0,02 
0,4 — [NH3] 0,015 
0,01 
0,2 
TT 0,005 
0 0 
HaHMNMNMFITOnN aA ONM AGON AN LAR O AN +noOR-aoao am sm-ooasjoNm ONO 
Heada dA aN NNN NAN dedede dA N NNN N NAN 
Figura 20: Evolução da Síntese de Haber-Bosch não catalisada 
Concentrações Q 
1,2 0,045 
0,04 
1 
0,8 0,03 
= [N2] 0,025 
0,6 
— [H2] 0,02 
0,4 — [NH3] 0,015 
0,01 
0,2 
[DT 0,005 
0 0 
dn+oOMmNOONANDODAHASN FAKA do +tngsSRr-aoo am Amo ajoSoaNma ONO 
Heada aded HANN NN NAN dd dd Ad AN NNN N NAN 


Figura 21: Evolução da Síntese de Haber-Bosch catalisada 


Por outro lado, o sistema com catalisador, mostrado na Figura 21, entra em equilíbrio muito 
mais rápido, em menos de 10 unidades de tempo. 


TOME NOTA! 


É importante observar que o catalisador não afeta o estado de equilíbrio. Em ambos os casos 
mostrados na Figura 20 e na Figura 21, podemos ver que o equilíbrio é atingido exatamente com a 
mesma composição. 


Sendo assim, o único efeito do catalisador é acelerar a velocidade de reação, fazendo que o 
equilíbrio seja atingido mais rapidamente. 


Como na Indústria Química, em geral, tempo é dinheiro, esse é um papel extremamente 
importante. 
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O Princípio de Le Chatelier pode ser dito simplificadamente como: 


“Um sistema em equilíbrio, quando perturbado, tende a reagir, de modo a se contrapor 
à perturbação inicial.” 


Tabela 9: Princípio de Le Chatelier 


reação | TO 


a E Para consumir o reagente 
Adiciona-se reagente Desloca-se no sentido dos produtos Hy E 
adicionado. 
ne : Para consumir o produto 
Adiciona-se produto Desloca-se no sentido dos reagentes e 
adicionado. 
à 3 Para regenerar o reagente 
Retira-se reagente Desloca-se no sentido dos reagentes E à = 
retirado. 
Para regenerar o reagente 
Retira-se produto Desloca-se no sentido dos produtos e E 


retirado. 


Desloca-se no sentido do menor número de 


Aumenta a pressão ; 
mols de gás. 


Para diminuir a pressão. 


Desloca-se no sentido do maior número de 


Diminui a pressão Para aumentar a pressão 


mols de gás 
Aumenta a E SE 
Desloca-se no sentido endotérmico Para diminuir a temperatura 
temperatura 
Diminui a PE 
Desloca-se no sentido exotérmico Para aumentar a temperatura 
temperatura 
Catalisador Nenhum efeito sobre o equilíbrio. = 


HORA DE 


PRATICAR! 


5. (UFPB-2009) 


A síntese do metanol envolve o seguinte equilíbrio: 
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COçg + 2H>(9) 2 CH30Hçgy AH < 0 


A respeito dos fatores que alteram o equilíbrio da reação, o procedimento correto, para 


aumentar o rendimento da produção de metanol é: 


a 


) 
b) 


O 


O 


) 
) 
) 


e 


Adicionar um catalisador de adsorção, como a platina. 
Aumentar a pressão total sobre o sistema. 

Aquecer o sistema. 

Adicionar metanol ao sistema. 


Não é possível alterar o rendimento de metanol, pois a reação sempre tenderá ao 
equilíbrio. 


Comentários 


a) 


b) 


Vamos analisar cada um dos itens. 


A adição de um catalisador não exerce nenhum efeito sobre o equilíbrio, já que ele acelera 
tanto a reação direta como a inversa, na mesma taxa. Afirmação errada. 

O aumento da pressão favorece o sentido com o menor número de mols, no caso, exatamente 
o sentido dos produtos. Portanto, haverá maior teor de metanol com o aumento da pressão 
sobre o sistema. Afirmação correta. 


c) Como a reação é exotérmica, o aumento da temperatura a desloca no sentido dos reagentes, 
portanto, haverá redução da quantidade de metanol no equilíbrio. Afirmação errada. 

d) Ao adicionar um produto, no caso, o metanol, o equilíbrio se desloca no sentido dos 
reagentes, portanto, haverá redução na quantidade de metanol. Afirmação errada. 

e) É verdade que a reação sempre tende ao equilíbrio. Porém, o equilíbrio químico é dinâmico, 
de modo que é possível sim influenciar nele. Algumas formas de aumentar a quantidade de 
metanol no sistema são: adicionar algum dos reagentes, aumentar a pressão total sobre o 
sistema, reduzir a temperatura. 

Gabarito: B 
6. (TFC- Inédita) 


São fatores que alteram o equilíbrio de uma reação envolvendo gases em que o número de 
mols de gás no produto é diferente do número de mols de gás no reagente: 


I — A adição de um gás inerte para elevar a pressão; 


II — A variação de temperatura; 


IIl — A adição de um catalisador que altera a ordem de velocidade da reação direta. 


a 


) 
b) 
C 


) 
d) 


Apenas |. 
Apenas le ll. 
Apenas Il. 
Apenas le III. 
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e) Apenas Ill. 


Comentários 
Vamos analisar cada um dos itens. 


| — A adição de gás inerte não exerce nenhum efeito sobre o equilíbrio, haja vista que não 
altera as pressões parciais das substâncias componentes do equilíbrio. Afirmação errada. 


II — A variação de temperatura deslocará o equilíbrio no sentido endotérmico. Afirmação 
correta. 


III — O catalisador não exerce nenhum impacto sobre o equilíbrio. Afirmação errada. 


Gabarito: C 


7. (TFC- Inédita) 
Considere o Processo Haber-Bosch de síntese para a amônia: 
N2 (g) + 3H> (g) — 2 NH; (g) 
São fatores que alteram a constante de equilíbrio dessa reação: 
I — A temperatura 
II — O volume do recipiente 
IIl — A adição de um reagente 
a 
b 


) Apenas l|. 

) Apenasle ll. 

c) Apenas ll. 

d) Apenas Ile III. 
) 


e) Apenas Ill. 


Comentários 


O único fator que altera a constante de equilíbrio de uma reação é a temperatura. Não 
podemos nos esquecer desse fato. 


A variação de volume no recipiente e a adição de um reagente, de fato, provocam o 
deslocamento do equilíbrio, porém, não alteram o valor da constante de equilíbrio. 


Gabarito: A 


8. (TFC - Inédita) 


No processo de Haber Bosch para a síntese da amônia, costuma-se utilizar elevadas pressões, 
elevadas temperaturas e platina como catalisador. A respeito desse processo, são feitas as 
afirmativas: 
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| — Utiliza-se maior pressão porque o aumento de pressão favorece o sentido com o menor 
número de mols de gás; 


II — Utiliza-se maior temperatura porque a constante de equilíbrio de reações endotérmicas 
cresce com a temperatura. 


HI — Utiliza-se o catalisador para que o equilíbrio seja atingido mais rapidamente, sem que isso 
altere a fração molar de amônia no equilíbrio. 


São CORRETAS as explicações: 


a) Apenasle ll. 
b) Apenasle Ill. 
c) Apenas Ile III. 


) 
d) Nenhuma das afirmações. 
e) Todas as afirmações. 
Comentários 


O único fator que altera a constante de equilíbrio de uma reação é a temperatura. Não 
podemos nos esquecer desse fato. 


A variação de volume no recipiente e a adição de um reagente, de fato, provocam o 
deslocamento do equilíbrio, porém, não alteram o valor da constante de equilíbrio. 


Gabarito: A 


9. (TFC - Inédita) 


Um béquer contém um sistema em equilíbrio. Desse béquer, retira-se certa quantidade de um 
dos reagentes. No entanto, verificou-se que as concentrações de todas as espécies no 
equilíbrio não se modificou. Assinale a alternativa que contém uma reação que pode ter 
ocorrido no béquer: 


a) FeO (s) + C(graf) = Fe (s) + CO» (g) 
b) N>(g)+3 H2 (g) = 2 NHs (g) 
c) H2 (g) + CO (g) = CH30H (g) 


d) 2 H20: (aq) = 2H20 (£) + O: (g) 


Comentários 


Quando retiramos um reagente sólido ou líquido, ele não aparece na expressão da constante 
de equilíbrio, haja vista que sua concentração é constante. Por exemplo, no caso da seguinte reação. 


Feo (s)+ C(graf) 5 Fe (s) + CO, (g) 


A constante de equilíbrio a ela associada é expressa por: 
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Kc = [C0] 


Sendo assim, retirar tanto o óxido de ferro, FeO (s), como o carbono grafite, C (graf), do 
sistema em equilíbrio não o afetará. 


Gabarito: A 


3. Lista de Questões 


CONSTANTES 


Constante de Avogadro (Na) = 6,02 x 10% mol! 


Constante de Faraday (F) = 9,65 x 10? °C mol! = 9,65 x 104 A s mol! = 9,65 x 10 J V-t mol 
Volume molar de gás ideal = 22,4 L (CNTP) 
Carga elementar = 1,602 x 10`? C 
Constante dos gases (R) = 8,21 x 10? atm L Kt mol! = 8,31 J Kt mol! = 1,98 cal Kt mol! 
Constante gravitacional (g) =981ms? 
Constante de Planck (h) = 6,626 x 10% m? kgs! 
Velocidade da luz no vácuo = 3,0 x 108 ms! 
Número de Euler (e) = 2,72 
DEFINIÇÕES 


Presão: 1 atm = 760 mmHg = 1,01325 x 10º N m°? = 760 Torr = 1,01325 bar 
Energia:1J=1 N m= 1 kg m? s? 

Condições normais de temperatura e pressão (CNTP): 0°C e 760 mmHg 
Condições ambientes: 25 °C e 1 atm 


Condições padrão: 1 bar; concentração das soluções = 1 mol Lt (rigorosamente: atividade unitária 
das espécies); sólido com estrutura cristalina mais estável nas condições de pressão e temperatura 
em questão 


(s) = sólido. (1) = líquido. (g) = gás. (aq) = aquoso. (CM) = circuito metálico. (conc) = concentrado. 


(ua) = unidades arbitrárias. [X] = concentração da espécie química em mol L“ 


MASSAS MOLARES 
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Elemento Número Massa Molar Elemento Número Massa Molar 
Químico Atômico (g mol!) Químico Atômico (g mol!) 
H 1 1,01 Mn 25 54,94 
Li 3 6,94 Fe 26 55,85 
C 6 12,01 Co 27 58,93 
N 7 14,01 Cu 29 63,55 
O 8 16,00 Zn 30 65,39 
F 9 19,00 As 33 74,92 
Ne 10 20,18 Br 35 79,90 
Na 11 22,99 Mo 42 95,94 
Mg 12 24,30 Sb 51 121,76 
Al 13 26,98 I 53 126,90 
Si 14 28,08 Ba 56 137,33 
S 16 32,07 Pt 78 195,08 
Cl 17 35,45 Au 79 196,97 
Ca 20 40,08 Hg 80 200,59 


1. (TFC- Inédita) 
Escreva as expressões das Constantes de Equilíbrio para os seguintes processos químicos: 
a) NH4COONH: (s) = CO2 (g) + 2NHs (g) 
b) COCA = CO (9) + C4 (g) 
c) C(graf) + O2 (g) = CO2 (g) 
d) CO2(g) = CO2 (aq) 
e) Na (s) + NH3 (1) = Nat (aq) + NH7 +% H2 (g) 
2. (Russell — 2006) 


Complete a tabela seguir: 
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2C0(9) + 0>(g) S 200269) fito 1207ºC 
NH,HSçs) S NHa(g) + H>Scg) 0,11 279C 


Sugestão: Utilize calculadora, pois os números não foram tratados para facilitar contas. 
3. (Russell-2006) 
Sabendo que Kc para o equilíbrio l2 (g) + CA4 (g) = 2 IC/ (g) é 2,0.10º a 300K e que, para esta 
reação, AH? = -26,9 kJ, calcule o logaritmo natural do valor de Kc a 700 K. 
Dados: In (2) = 0,7 e In (10) = 2,3 
Sugestão: Utilize calculadora. 
4. (TFC- Inédita) 


Em um recipiente fechado de 1020 mL, foram colocadas duas amostras: uma de 200 mL de água 
destilada e 28 g de nitrogênio gasoso. Determine a solubilidade do nitrogênio na água. 


Dados: K4 = 1/15 mol/(L.atm); R = 0,082 atm; N = 14 g/mol 
5. (UFPB-2009) 

A síntese do metanol envolve o seguinte equilíbrio: 

COg + 2H2g 2 CH30H(g) 4H < 0 


A respeito dos fatores que alteram o equilíbrio da reação, o procedimento correto, para 
aumentar o rendimento da produção de metanol é: 


a) Adicionar um catalisador de adsorção, como a platina. 
b) Aumentar a pressão total sobre o sistema. 

c) Aquecer o sistema. 

d) Adicionar metanol ao sistema. 


e) Não é possível alterar o rendimento de metanol, pois a reação sempre tenderá ao 
equilíbrio. 


6. (TFC- Inédita) 


São fatores que alteram o equilíbrio de uma reação envolvendo gases em que o número de mols 
de gás no produto é diferente do número de mols de gás no reagente: 


l-A adição de um gás inerte para elevar a pressão; 
H- A variação de temperatura; 
IIl — A adição de um catalisador que altera a ordem de velocidade da reação direta. 


o) Apenas. 
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b)  aApenaslell. 
c) Apenas ll. 
d)  Apenaslle ll. 
e) Apenas ll. 
7. (TFC- Inédita) 
Considere o Processo Haber-Bosch de síntese para a amônia: 
N2 (g) + 3H> (g) — 2 NHs (g) 
São fatores que alteram a constante de equilíbrio dessa reação: 
|- A temperatura 
H- O volume do recipiente 
IIl — A adição de um reagente 
o) Apenas. 
b)  Apenaslell. 
c) Apenas ll. 
d)  Apenaslle lll. 
e) Apenas ll. 
8. (TFC- Inédita) 


No processo de Haber Bosch para a síntese da amônia, costuma-se utilizar elevadas pressões, 
elevadas temperaturas e platina como catalisador. A respeito desse processo, são feitas as 
afirmativas: 


l- Utiliza-se maior pressão porque o aumento de pressão favorece o sentido com o menor 
número de mols de gás; 


Il — Utiliza-se maior temperatura porque a constante de equilíbrio de reações endotérmicas 
cresce com a temperatura. 


IIl — Utiliza-se o catalisador para que o equilíbrio seja atingido mais rapidamente, sem que isso 
altere a fração molar de amônia no equilíbrio. 


São CORRETAS as explicações: 
a)  Apenaslell. 

b)  Apenaslelll. 

c) Apenas Ile lll. 

d) Nenhuma das afirmações. 
e) Todas as afirmações. 


9. (TFC- Inédita) 
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Um béquer contém um sistema em equilíbrio. Desse béquer, retira-se certa quantidade de um 
dos reagentes. No entanto, verificou-se que as concentrações de todas as espécies no equilíbrio 
não se modificou. Assinale a alternativa que contém uma reação que pode ter ocorrido no 
béquer: 


a) FeO (s) + C(graf) = Fe (s) + CO2 (g) 

b)  N2(g)+3 H2(g) =2 NHs (9) 

c) H2(g) + CO (g) = CH30H (g) 

d) 2 H202 (aq) = 2H20 (1) + O2 (g) 
10. (ITA — 2019 - 22 fase) 


Considere a reação genérica 2A (g) = B (g). No instante inicial apenas o reagente A está 


presente. Sabendo que a reação direta é exotérmica, construa os gráficos de concentração de 
cada substância em função do tempo para as seguintes condições. 


a) desde o instante inicial até o equilíbrio na presença e na ausência de catalisador. 

b) a partir do equilíbrio inicial, com um rápido aumento da temperatura, até um novo equilíbrio. 

c) a partir do equilíbrio inicial, com um rápido aumento da pressão, até um novo equilíbrio. 

d) a partir do equilíbrio inicial com a remoção rápida de 50 do produto B, até um novo equilíbrio. 
11. (IME -2019 - Discursivas) 


Considere a equação de dissociação do composto A, que ocorre a uma determinada 
temperatura: 


2A(g) =2B(g)+C(g) 


Desenvolva a expressão para o cálculo da pressão total dos gases, que se comportam 
idealmente, em função do grau de dissociação (o) nas condições de equilíbrio. 


12. (IME —- 2019 - Discursivas) 
Identifique os compostos numerados de 1 a 4 no esquema a seguir. 


Um recipiente A, dotado de uma válvula na parte superior, está totalmente preenchido por uma 
solução de n mols de CO2 em 1800 g de água. O recipiente A foi, então, conectado ao recipiente 
B previamente evacuado, fechado por válvula e com volume de 1,64 L. Em um dado momento, as 
válvulas foram abertas deixando o sistema nesta condição durante tempo suficiente para atingir 
o equilíbrio. Após o equilíbrio, as válvulas foram fechadas e os recipientes foram desconectados. 
Sabendo-se que: 


e todo o processo ocorreu à temperatura constante de 300 K; 


e a constante de Henry para a solubilidade do CO2 na água, KH, expressa em fração molar vale 
1/30 atm-1 ; 


e q variação de volume da fase líquida pode ser desprezada; 


e o gás tem comportamento ideal. 


48 Aula 15: Equilíbrio Químico 
www.estrategiavestibulares.com.br 


Professor Thiago Cardoso 
Aula 15: ITA/ IME 2020 


Calcule o número de mols de CO2 que migraram para o recipiente B em função de n. 


13. (ITA-2017) 


Considere as reações químicas reversíveis I e Il: 


k, 
I BrO; (aq)+3S0} (aq) => = Br (aq)+3S0} (ag). 


2 


m. O,(g)+0(g)7—0,(g). 


A respeito das reações Ie Il responda às solicitações dos itens a e b, respectivamente: 


a) Sabendo que a reação I ocorre em meio ácido e que a sua reação direta é sujeita à lei de 
velocidade dada por v = k1[BrOs ].[ SO3”].[H'], expresse a lei de velocidade para reação reversa. 


b) Calcule a constante de equilíbrio da reação II dadas as seguintes reações e suas respectivas 
constantes de equilíbrio 


NO> (9) = NO (9) +O (g) Keg =4,0x 10” 

Os (g) + NO (g) = NO» (g) + O2 (9) Keq = 2,0 x 10º? 
Comentários 
14. (IME- 2017) 


Para o grafite, p = 2250 kg/m? , Ho = 0 e So = 5,7 x 10% kJ/(mol.k). Para o diamante, p = 3500 
kg/m? , Ho Z 0 e So = 2,4 x 10º kJ/(mol.kK). Na conversão do grafite em diamante, AG? = 2900 
kJ/mol. Com base nestas informações, é correto afirmar que: 


a) grafite e diamante são exemplos de carbono puro, mas não são formas alotrópicas de um 
mesmo elemento. 


b) —emaltas pressões, o diamante é menos estável que o grafite. 
c) odiamante pode se transformar, de forma espontânea, em grafite. 
d) a conversão do grafite em diamante é exotérmica. 
e) altas pressões favorecem a formação de grafite. 
15. (IME - 2017) 
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Considere a reação, em equilíbrio, de produção do alvejante gasoso dióxido de cloro, que ocorre 
em um sistema reacional: 


C/lg) + 2 NaC/O>(s) 22 C/0> (g) + 2 NaC/(s). 
Nessa situação, assinale a alternativa correta. 


o) a adição de mais clorito de sódio ao sistema desloca o equilíbrio da reação, de forma a 
produzir mais alvejante gasoso. 


b) A razão entre as constantes de equilíbrio Kp/Kc é igual a 0,0820568 -T, em que Té a 
temperatura do sistema reacional, medida em kelvin. 


c) Aretirada parcial de cloreto de sódio do sistema desloca o equilíbrio da reação, de forma a 
produzir menos alvejante gasoso. 


d) A constante de equilíbrio Kp é igual à constante de equilíbrio Kc. 


e) Para duas diferentes temperaturas do sistema reacional, desde que elevadas e compatíveis 
com a manutenção do equilíbrio, o valor numérico da constante de equilíbrio Kp é o mesmo, 
mantendo inalterada a produção de alvejante gasoso. 


16. (ITA- 2016) 


Quantidades iguais de H> (g) e l2 (g) foram colocadas em um frasco, com todo o sistema à 
temperatura T, resultando na pressão total de 1 bar. Verificou-se que houve a produção de HI (g), 
cuja pressão parcial foi de 22,8 kPa. Assinale a alternativa que apresenta o valor que mais se 
aproxima do valor CORRETO da constante de equilíbrio desta reação. 


a) 0,295 
b) 0,350 
c) 0,490 

d) 0,590 
e) 0,700 


17. (IME-2012) 
Dada a reação química abaixo, que ocorre na ausência de catalisadores, pode-se afirmar que: 
H20 (g) + C (s) + 31,4 kcal = CO (g) + H2 (g) 
a) O denominador da expressão da constante de equilíbrio é [H20][C]. 


b) Se for adicionado mais monóxido de carbono ao meio reacional, o equilíbrio se desloca 
para a direita. 


c) O aumento da temperatura da reação favorece a formação dos produtos. 


d) Se fossem adicionados catalisadores, o equilíbrio iria se alterar tendo em vista uma maior 
formação de produtos. 


e) O valor da constante de equilíbrio é independente da temperatura. 


18. (ITA-2015) 


æ Aula 15: Equilíbrio Químico 
www.estrategiavestibulares.com.br 


Professor Thiago Cardoso 
Aula 15: ITA/ IME 2020 


Considere as seguintes reações químicas e respectivas constantes de equilíbrio: 
N2çg) + Ozg) S 2NO(çgy Ki 


2NO(gy + Org) 5 2NO2xgy | K2 
1 
NO>(9) hrs 2 Ne(g) + 02(9) K3 


Então, K3 é igual a: 
1 

KıK2 
1 

2KıK2 
1 

4KıK2 


d (z) 
3 (c) 


19. (ITA-2015) 


Considere uma reação genérica reversível A + B S 2C e os dados cinéticos para a reação direta 
(D) e inversa (I): 


a) 


b) 


c) 


Sentido da Reação Constante de velocidade Energia de ativação 


A+B>2C kp Ean 
3 1 


a) Desenhe o gráfico da energia potencial versus coordenada da reação direta. 
b) Determine o valor numérico da constante de equilíbrio da reação. 
c) Qual sentido da reação é endotérmico? 

20. (ITA-2013) 


Os diagramas seguintes, traçados numa mesma escala, referem-se, respectivamente, aos 
equilíbrios, em fase gasosa e numa mesma temperatura, representados pelas seguintes 
equações químicas: 


I-AB+CD =AD+CB Kı 
HI-AX+CY =AY+CX K2 


o) Qual das constantes de equilíbrio, K1 ou K2 terá valor maior? Justifique sua resposta. 
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b) Para as seguintes misturas com concentrações dadas em mol/L numa mesma 
temperatura: 


[AB]o = 0,10 [AD]o =0 [4X] = 0,10 [CY] = 0,20 


[Colo — 020 Sa rip D [CX] =0 
Qual das reações químicas, expressa pela equação I ou ll, atinge o equilíbrio mais rapidamente? 
Justifique sua resposta. 
21. (ITA-2012) 


A figura apresenta a variação de velocidade em função do tempo para a reação química 
hipotética não catalisada representada pela equação Az + B2 = 2AB. 


Reproduza esta figura no caderno de soluções, incluindo no mesmo gráfico, além das curvas da 
reação catalisada, as da reação não catalisada, explicitando ambas as condições. 


Velocidade 


Tempo 


22. (ITA-2011) 


O dióxido de carbono representa, em média 0,037% da composição volumétrica do ar seco 
atmosférico, nas condições ambientes. Esse gás, dissolvido em água, sofre um processo de 
hidratação para formar um ácido diprótico, que se ioniza parcialmente no líquido. 


Admitindo-se que água pura seja exposta a CO2 (g) atmosférico, nas condições ambientes, e 
sabendo que o equilíbrio entre as fases gasosa e líquida desse gás é descrito pela lei de Henry, 
calcule: 


a) A solubilidade do CO> (aq), expressa em mg/L, nas condições especificadas acima, sabendo 
que a constante da lei de Henry para CO» (g) dissolvido em água a 252C é 3,4.102 mol/(L.atm). 


b) A concentração molar do ânion bicarbonato, expressa em mol/L, sabendo que a constante 
de dissociação ácida para o primeiro equilíbrio de ionização do ácido diprótico a 252C é 4,4.107”. 


23. (ITA-2010) 


Considere a curva de variação da energia potencial das espécies A, B, C, De E, envolvidas em 
uma reação química genérica, em função do caminho da reação, apresentada na figura ao lado. 
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Suponha que a reação tenha sido acompanhada experimentalmente, medindo-se as 
concentrações de A, Be Cem função do tempo. 


Caminho da reação 


c) Proponha um mecanismo de reação para o processo descrito na figura, indicando a reação 
global. 


d) Indique a etapa lenta do processo e escreva a lei de velocidade da reação. 


e) Baseado na sua resposta ao item b) e conhecendo as concentrações de A, Be C em função 
do tempo, explique como determinar a constante de velocidade desta reação. 


24. (IME- 2012) 


A determinada profundidade, o organismo de um mergulhador absorve N> a uma pressão parcial 
de 5,0 atm. Considere que a solubilidade do N2 no sangue, a uma pressão parcial de 0,78 atm, 
seja 5,85 x10* mol/L. Admita, ainda, que o volume total de sangue no corpo do mergulhador 
possa ser estimado em 6,0 L. Nessas condições, estima-se que a quantidade de N2, em mol, que o 
mergulhador elimina em seu retorno à superfície, onde a pressão parcial desse gás é 0,78 atm, 
seja: 


a) 3 50x10"* 
b) 7,30x10* 
c) 1,90x10? 
d) 1,21x10? 
e) 2,25x10? 
25. (ITA-2009) 
Considere a reação de dissociação do N204 (g) representada pela seguinte equação: 
N>04 (g) = 2 NO: (g) 


Assinale a opção com a equação CORRETA que relaciona a fração percentual (a) de N204 (g) 
dissociado com a pressão total do sistema (P) e com a constante de equilíbrio em termos de 
pressão (Kp). 


Dica: A pressão inicial de N20; (g) é diferente da pressão de equilíbrio, que é P. Calcule essa 
pressão inicial em função de Pe a. 


26. (ITA-2008) 
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Carbamato de amônio sólido (NH>COONHs) decompõe-se em amônia e dióxido de carbono, 
ambos gasosos. Considere que uma amostra de carbamato de amônio sólido esteja em equilíbrio 
químico com COs (g) e NH3 (g) na temperatura de 50 °C, em recipiente fechado e volume 
constante. Assinale a opção CORRETA que apresenta a constante de equilíbrio em função da 
pressão total P, no interior do sistema. 


27. (IME-2015) 


Tomou-se uma amostra de 130g de zinco metálico para reagir com uma solução aquosa diluída 
de ácido clorídrico em quantidade estequiométrica. Dessa reação, observou-se a formação de 
gás, que foi aquecido a 227 “Ce transportado para um balão fechado de 50 L. Esse balão 
continha, inicialmente, iodo em fase gasoso a 227 °C e 3,28 atm. Após o equilíbrio, verificou-se 
que a constante de equilíbrio KC a 227 °C é igual a 160. Considerando que a temperatura 
permaneceu constante durante o processo, determine a pressão final total no balão. 


Dado: massa atômica: Zn = 65 U 


Comentário: Esse método mostra como se procede em laboratório para descobrir muitos 
produtos secundários de reações químicas. 


28. (IME-2014) 


1,0 mol de ácido acético é adicionado a uma solução de 1,0 mol de álcool etílico e 36 g de água. 
Aguarda-se que o meio formado atinja o equilíbrio à temperatura Teq quando se verifica que a 
sua composição contém 0,5 mol de éster e o restante de ácido acético, etanol e água. Calcule 
quantos mols de éster poderiam ser formados no equilíbrio, à mesma temperatura Teq, se 2,0 
mols de etanol puro fossem misturados a 1,0 mol de ácido acético num recipiente seco. 


Comentário: Considere o seguinte equilíbrio: 
CH3COOH (ag) + CH3CH>20H = CH3COOCH>CHs (aq) + H20 (4) 
29. (IME-2008) 


A um reator isotérmico com capacidade de 100 L são adicionados 10 mols do gás X e 15 mols do 
gás Y, ocorrendo formação do gás Z segundo a reação elementar: 


X(g)+Y(g) =Z (g) 


A tabela abaixo apresenta dados cinéticos da reação, onde w representa a diferença entre as 
velocidades das reações direta e inversa. Determine a concentração máxima de Z que pode ser 
obtida. 


Tempo (min) ETE w(mol. L-1. min?) 
(0) 10 0,450 
10 8 0,212 


30. (IME-2007) 


Para a reação genérica dA + bB — cC, analise os cinco casos abaixo. 
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[A] [A] 


Considere que [A]o = concentração molar inicial de A; Va = velocidade de reação; ki = constante de 
velocidade no i-ésimo caso; Eq = energia de ativação; e T = temperatura absoluta. 


A partir das informações contidas nos gráficos, escreva as leis de velocidades para os casos 1,2,3 
e4e compare as energias de ativação das reações 1 e 2 no caso 5. 


31. (IME-2007) 
Um vaso fechado de volume V contém inicialmente dois moles do gás A. Após um determinado 
tempo, observa-se o equilíbrio químico: 
=2B 
Cuja constante de equilíbrio é Kp = Ps?/Pa (onde P4 e Ps representam as pressões parciais dos 
componentes A e B). No equilíbrio, o número de moles de A é n1. 


Em seguida, aumenta-se a pressão do vaso admitindo-se dois moles de um gás inerte I. Após 
novo equilíbrio, o número de moles de A é n2. Quanto vale n2/n: se, durante todo o processo, a 
temperatura fica constante e igual a T (em K)? 


32. (IME-2007) 


Dois experimentos foram realizados a volume constante e à temperatura T. No primeiro, 
destinado a estudar a formação do gás fosgênio, as pressões parciais encontradas no equilíbrio 
foram 0,130 atm para o cloro, 0,120 atm para o monóxido de carbono e 0,312 atm para o 
fosgênio. No segundo, estudou-se a dissociação de n moles de fosgênio de acordo com a reação: 


COC4 (g) = CO (g) + C4 (g) 


Sendo a pressão total P, no equilíbrio, igual a 1 atm. Calcule o grau de dissociação a do fosgênio 
após o equilíbrio ser alcançado. 
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4. Gabarito 


1. a) 0,3 mol/(L.h); 19. E 38. B 
0,06 mol/(L.h); b) 0,113 20 B 39 D 
mol/(L.h); c) 0,66 mol/L 
21. C 40. B 

2. discursiva 

| | 22. discursiva 41. 1,11 
3. discursiva 
, Da 23.  a)v = k[A][B][C]; b) 42. discursiva 

, E 212cl 

-o3 3; c) 1,11 molÉLÊ.s 43. 137,1 kJ/mol 
É A 24. E 44. B 

o 25. C 45. E 
7 discursiva 26. discursiva 46 c 
8. 30h 27. v=3,6.10° [A] n T 
9 E 28. discursiva 48 E 
10. C 
eg 29. C 49. C 

30. E 50. a) V=k [A]. [B]; 

12. B 31. B b) 2,0 . 10! mol Li min!; 
13. C 32. D c) 5,0. 10? mol L!.min! 
14. D 3. D 51. v=0,04.A]' 


15.  a)v=k[B]; k= 52. discursiva 


34. discursiva 
3,5.10° molt.L.h“t 


35. C 
16. 6,094 kJ/mol 

36. D 
17. D 

37. B 
18. B 
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5. Lista de Questões Comentadas 


10. (ITA — 2019 — 22 fase) 


Considere a reação genérica 2A (g) = B (g). No instante inicial apenas o reagente A está 
presente. Sabendo que a reação direta é exotérmica, construa os gráficos de concentração de 
cada substância em função do tempo para as seguintes condições. 


a) desde o instante inicial até o equilíbrio na presença e na ausência de catalisador. 


b) a partir do equilíbrio inicial, com um rápido aumento da temperatura, até um novo 
equilíbrio. 


c) a partir do equilíbrio inicial, com um rápido aumento da pressão, até um novo equilíbrio. 


d) a partir do equilíbrio inicial com a remoção rápida de 50 do produto B, até um novo 
equilíbrio. 


Comentários 


a) No início da reação, apenas o reagente A estava presente. No decorrer da reação, sua 
concentração vai diminuindo enquanto a de B vai aumentando até atingirem um equilíbrio. 


A reação catalisa apresenta comportamento muito semelhante, porém, é mais rápida. É importante 
destacar que a presença do catalisador não afeta o estado de equilíbrio final. 


Concentrações 


b) O aumento de temperatura deslocará a reação no sentido endotérmico. Nesse caso, é o 
sentido dos reagentes. 


Professor Thiago Cardoso 
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Concentrações 


c) O aumento de pressão desloca o sentido da reação para o lado de menor número de mols de 
gás. Nesse caso, é o sentido dos produtos. No entanto, é importante destacar que o aumento 
inicial da pressão provoca um aumento nas concentrações de ambas as espécies. Isso 
acontece porque a concentração dos gases é diretamente proporcional à sua pressão parcial 
pela Equação de Clapeyron. 


P 


PV = nRT ~. [Gás] = T 


xI a 


Concentrações 


d) A remoção do produto, pelo Princípio de Le Chatelier, desloca o equilíbrio no sentido dos 
produtos. 
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Concentrações 


Gabarito: discursiva 


11. (IME — 2019 - Discursivas) 


Considere a equação de dissociação do composto A, que ocorre a uma determinada 
temperatura: 


2 A (g) = 2 B (g) + C (g) 


Desenvolva a expressão para o cálculo da pressão total dos gases, que se comportam 
idealmente, em função do grau de dissociação (a) nas condições de equilíbrio. 


Comentários 


Considere que o gás A (g) tenha sido colocado com uma pressão inicial Po. 


24(9) |S|2B(g)|+I|C(g) 

Início Po 0 0 
P 

Reage «Pç aPo To 
P 

Equilíbrio | (1 — æ). P, aP, To 


Sendo assim, a pressão total no equilíbrio pode ser calculada como: 


q q 
P = (1 — a)P, + aP +5 Po = (1+5) Po 
P 
Tama À 
A adição do radical bromo tende a formar um radical secundário, que é mais estável que o 
primário, portanto:- 
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a 
(PCP (a Po) (70) — a P 
"R ar a 
Portanto, podemos obter a pressão inicial em função do Kp e do grau de dissociação. 


-ag 


> Po = —— yK (ID) 


Podemos, por fim, comparar as expressões (1) e (II): 


(D = (D 
Po adlag 
1+a/2 a PENA 
2.(1-0)2.(1+% 
pe 


(1— a)? (a + 2) E 


g J2 = P 


q? 


Gabarito: discursiva 


12. (IME — 2019 - Discursivas) 
Identifique os compostos numerados de 1 a 4 no esquema a seguir. 


Um recipiente A, dotado de uma válvula na parte superior, está totalmente preenchido por 
uma solução de n mols de CO2 em 1800 g de água. O recipiente A foi, então, conectado ao 
recipiente B previamente evacuado, fechado por válvula e com volume de 1,64 L. Em um dado 
momento, as válvulas foram abertas deixando o sistema nesta condição durante tempo 
suficiente para atingir o equilíbrio. Após o equilíbrio, as válvulas foram fechadas e os 
recipientes foram desconectados. Sabendo-se que: 


e todo o processo ocorreu à temperatura constante de 300 K; 


e a constante de Henry para a solubilidade do CO2 na água, KH, expressa em fração molar vale 
1/30 atm-1 ; 


e a variação de volume da fase líquida pode ser desprezada; 
e o gás tem comportamento ideal. 


Calcule o número de mols de CO2 que migraram para o recipiente B em função de n. 
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Comentários 
A Lei de Henry estabelece que a solubilidade de um gás é diretamente proporcional à sua 
fração molar. 


solução _ gás 
CO2 E Ky. Peo, 


Se o número de mols de CO2 que migraram para o recipiente B é x, temos que esse número 
de mols é o que exerce pressão parcial sobre a solução. Além disso, permaneceram n — x mols em 


solução. 
solução gás 
co co 
salao = Ky- V =. RT 
co, Tnm o 
ado 1 x 
= — .——. 0,082. (300) 


n=x+nmo 30 1,64 


Perceba que os números costumam ser fornecidos nos enunciados de modo a facilitar as 
simplificações. 164 é divisível por 82. 


n-—x 2 xX 300 
n-x+nmo 30'20' 
n— XxX X 


n — x + np,0 2 
O número de mols de água pode ser obtido pela massa presente na amostra de 1800 g. 
mao 1800 1800 


E e eim 
o Alto Jo 


Agora, podemos calcular o valor de x em função de n. 
(n— x) x 
n—x+100 “2 
Considerando que (n — x) < < 100: 
(sa x. 
100 2” 
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Porém, o aluno poderia resolver a questão literalmente 
^ 2.(n — x) = x. (n — x + 100) 
2n — 2x = nx — x? + 100x 
2n — 2x — nx + x? — 100x = 0 
x? + (—n — 102)x + 2n = 0 
Podemos calcular o discriminante da Equação do Segundo Grau. 
A = b? — 4ac = (n + 102)? — 4.1.2.n 
A = n? + 204n + 10404 — 8n = n? — 196n + 10404 
Sendo assim: 
_ n +102 vn? — 196n + 10404 


2.1 


Devemos escolher o coeficiente com sinal negativo, porque o coeficiente com o sinal positivo, 
teríamos x> n. 


n+ 102 — Vn? — 196n + 10404 
E 2 


Gabarito: n/51 


13. (ITA — 2017) 


Considere as reações químicas reversíveis I e II: 


a 
I. BrO;(aq)+3SO; (aq) ES E Br (aq) +3SO; (ag). 


” 
- 


H. O,(g)+0(g)2—0,(g). 


A respeito das reações I e Il responda às solicitações dos itens a e b, respectivamente: 


a) Sabendo que a reação | ocorre em meio ácido e que a sua reação direta é sujeita à lei de 
velocidade dada por v = ki[BrOs].[ SO3?].[H*], expresse a lei de velocidade para reação 
reversa. 


b) Calcule a constante de equilíbrio da reação Il dadas as seguintes reações e suas respectivas 
constantes de equilíbrio 


NO» (g) = NO (g) + O (g) Keq = 4,0 x 10º 
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Os (g) + NO (g) T NO2 (g) F O, (g) Keg = 2,0 X 104 


Comentários 


a) A reação global (I) é uma reação de oxirredução, em que o íon bromato (BrO37) se reduz, 
enquanto o íon sulfito (SO3%) se oxida. De maneira simples, podemos entender que ocorre 
transferência de átomos de oxigênio do íon bromato para o íon sulfito. 


BrO3 (aq) +3 S027 > Br” (aq) +3 S07 (aq) 


A Lei de Velocidade nos sugere que a etapa lenta tem três participantes. 
BrO3 (aq) + S02- (aq) + H+ (aq) > ? 
Podemos imaginar a transferência de um oxigênio do bromato para o sulfito nessa etapa. 
BrO3 (aq) + SOZ (aq) + H+ (aq) > HBrO, (aq) + SOZ (aq) 


A necessidade de íons H* é bastante compreensível, haja vista que o ácido bromoso (HBrO») 
é um ácido fraco, portanto, se apresenta na forma de moléculas. 


Podemos entender também que as demais etapas da reação seguem o mesmo mecanismo. 
HBrO,(aq) + S0Z (aq) > HBrO(aq) + SOZ (aq) 
HBroO (aq) + S0Z (ag) > Br(aq) + S02 (aq) + H+ (aq) 
Podemos, agora, determinar o mecanismo da reação inversa. 
Br (aq) + S0Z (aq) + H+ (aq) > HBrO (aq) + SOZ (aq) 
HBrO(aq) + SOZ (aq) > HBrO,(ag) + SOZ (aq) 
HBrO; (aq) + SOZ” (aq) > BrO3 (aq) + S02- (aq) + H+ (aq) 
Como a reação reversa envolve uma etapa trimolecular, essa certamente é a etapa mais lenta 
do mecanismo. 
Br” (aq) + SOZ (aq) + H* (ag) enS HBrO (aq) + S047 (aq) 


Sendo assim, a lei de velocidade da reação é dada pelo produto das concentrações das 
espécies reagentes. 


v = k[Br-][Sof]LH*+] 
b) Observe que podemos somar as duas reações. 
NO2(9) 5 NO (g) +0 (9) Kı = 4,0.10749 


+ 03(g)+ NO(g) 5 NO>(9) + 02(9) K, = 2,0.107%* 


Os(g) 5 02(g)+ 0(9) K = Kk, 


Precisamos apenas inverter a equação resultante para chegar à reação desejada. 
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0:(9) +0 (9) S Os(9) K= (Ki)! = 


Agora, basta fazer as contas. 
1 1 
“Kk 40.10-4.2,0.104 8,0.10-83 
Obs.: Vale ressaltar que a constante de equilíbrio para a segunda reação do item B é 2,0.10%2, e não 
2,0.10*. Porém, devemos sempre resolver a questão pelos dados fornecidos no enunciado. 
Gabarito: a) v = k[Br ][SOs? ][H*]; b) 1,25.10º? 


= 0,125.10% = 1,25.108? 


14. (IME- 2017) 


Para o grafite, p = 2250 kg/m? , Ho = 0 e So = 5,7 x 10° kJ/(mol.K). Para o diamante, p = 3500 
kg/m? , Ho Z O e So = 2,4 x 10% kJ/(mol.K). Na conversão do grafite em diamante, AG? = 2900 
kJ/mol. Com base nestas informações, é correto afirmar que: 


a) grafite e diamante são exemplos de carbono puro, mas não são formas alotrópicas de um 
mesmo elemento. 


b) em altas pressões, o diamante é menos estável que o grafite. 
) o diamante pode se transformar, de forma espontânea, em grafite. 
d) a conversão do grafite em diamante é exotérmica. 


altas pressões favorecem a formação de grafite. 


Comentários 
Vamos analisar as afirmações oferecidas pelo enunciado. 


a) O diamante e a grafite são as duas principais variedades alotrópicos carbono. Portanto, o 
item A está errado. 


b) Pelo Princípio de Le Chatelier, o aumento de pressão favorece o lado que apresenta menor 
entropia. Portanto, precisamos calcular a variação de entropia da reação. 


AS = Saiam — Saraf = 24.103 — 5,7.103 = —2,3.1073 kJ/(mol.K) 


Como a reação acontece com redução de entropia, o aumento de pressão favorece o sentido 
dos produtos. Portanto, favorece a formação de diamante. Logo, o diamante é mais estável a 
pressões muito elevadas. 


menor pressão maior pressão 


C(graf) 5 C(diam) 


menor entropia menor entropia 
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c) Como AG? > 0, temos que a reação direta não é espontânea. Portanto, a reação inversa 
é que é espontânea nas condições normais. Portanto, a conversão de diamante em grafite 
é espontânea. Afirmação correta. 

d) Como a grafite é a forma alotrópica mais estável, ela deve ter um nível mais baixo de 
entalpia. Portanto, afirmação errada. 


e) Como visto anteriormente, as altas pressões favorecem a formação do diamante. 
Afirmação errada. 


Gabarito: C 


15. (IME — 2017) 


Considere a reação, em equilíbrio, de produção do alvejante gasoso dióxido de cloro, que 
ocorre em um sistema reacional: 


Cl>(g) + 2 NaC/Os(s) 2 2 C/O: (g) + 2 NaC (s). 
Nessa situação, assinale a alternativa correta. 


a) a adição de mais clorito de sódio ao sistema desloca o equilíbrio da reação, de forma a 
produzir mais alvejante gasoso. 


b) A razão entre as constantes de equilíbrio Kp/Kc é igual a 0,0820568:T, em que Téa 
temperatura do sistema reacional, medida em kelvin. 


c) A retirada parcial de cloreto de sódio do sistema desloca o equilíbrio da reação, de forma a 
produzir menos alvejante gasoso. 


d) A constante de equilíbrio Kp é igual à constante de equilíbrio Kc. 


e) Para duas diferentes temperaturas do sistema reacional, desde que elevadas e compatíveis 
com a manutenção do equilíbrio, o valor numérico da constante de equilíbrio Kp é o mesmo, 
mantendo inalterada a produção de alvejante gasoso. 
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Comentários 
Vamos analisar cada um dos itens. 


a) O clorito de sódio é um reagente no estado sólido, portanto, não aparece no coeficiente 
de ação de massas. Logo, a sua adição ou retirada não modifica a sua concentração, 
portanto, não interfere no equilíbrio. Afirmação errada. 


b) A razão Kp/Kc é dada por: 


K 
— = (RT) gás = (RT)?! = RT = 0,082.T 
C 


Afirmação correta. 


c) O cloreto de sódio é um produto no estado gasoso, portanto, não aparece na expressão 
do coeficiente de ação de massas da reação, logo, retirar ou colocar desse reagente não 
afeta o estado de equilíbrio do sistema. Afirmação errada. 

d) Como vimos no item B, Kp difere de Kc. 

e) A temperatura é o único fator que altera o valor da constante de equilíbrio, seja o Kp ou o 
Kc. 


Gabarito: B 


16. (ITA — 2016) 


Quantidades iguais de H2 (g) e l2 (g) foram colocadas em um frasco, com todo o sistema à 
temperatura T, resultando na pressão total de 1 bar. Verificou-se que houve a produção de HI 
(g), cuja pressão parcial foi de 22,8 kPa. Assinale a alternativa que apresenta o valor que mais 
se aproxima do valor CORRETO da constante de equilíbrio desta reação. 


0,295 
0,350 
) 0,490 
d) 0,590 
) 0,700 


a 


) 
b) 


c 


e 


Comentários 
A reação em estudo não acontece com alteração no número de mols de gás. 
Pi 


Ho(9) + h(g) S2H1(9) ` Ke = 5—5 
Ho"! h2 


Sendo assim, a pressão inicial total também era igual a 1,000 bar. Como a quantidade de H2 
e l2 eram iguais, temos que cada um dos gases foi colocado a uma pressão inicial de 0,500 bar. 


Podemos montar a tabela estequiométrica referente a essa reação. Portanto, a quantidade 
de H2 e |; que reage corresponde à metade da pressão produzida de HI (g). 
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BECO DEISE 


início 0,500 bar 0,500 bar 
reage/forma 0,114 bar 0,114 bar 0,228 bar 


final 0,386 bar 0,386 bar 0,228 bar 


Agora, basta utilizar a expressão da constante de equilíbrio (Kp). 
P2 0,228)? 

Kp EON a o amo 

Pu,- Pi, (0,386). (0,386) 


Gabarito: B 


17. (IME-2012) 

Dada a reação química abaixo, que ocorre na ausência de catalisadores, pode-se afirmar que: 
H20 (g) + C (s) + 31,4 kcal = CO (g) + H2 (g) 

a) O denominador da expressão da constante de equilíbrio é [H20][C]. 


b) Se for adicionado mais monóxido de carbono ao meio reacional, o equilíbrio se desloca para 
a direita. 


c) O aumento da temperatura da reação favorece a formação dos produtos. 


d) Se fossem adicionados catalisadores, o equilíbrio iria se alterar tendo em vista uma maior 
formação de produtos. 


e) O valor da constante de equilíbrio é independente da temperatura. 


Comentários 


a) A expressão da constante de equilíbrio não inclui os sólidos e líquidos, haja vista que esses 
possuem concentração constante. 


“JcolH,] 
C [H,0] 
Portanto, a letra A está errada. 


b) A adição de um produto provoca o deslocamento do equilíbrio para o sentido dos 
reagentes. Afirmação errada. 

c) O aumento de temperatura favorece o sentido endotérmico. Como mostrado na reação, 
é o sentido dos produtos. Portanto, a afirmação está correta. 

d) Os catalisadores não influenciam no equilíbrio, apenas na velocidade em que ele é 
atingido. Afirmação errada. 
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e) A constante de equilíbrio é sim influenciada pela temperatura. Nesse caso, o aumento de 
temperatura favorece o sentido endotérmico, que é o sentido dos produtos. Portanto, a 
constante de equilíbrio aumenta com o aumento da temperatura. 


Gabarito: C 


18. (ITA-2015) 


Considere as seguintes reações químicas e respectivas constantes de equilíbrio: 
N2(g) + Og) 5 2NOçg Ki 


1 
NO>(9) S Ng) + Ozo) | K3 


Então, Ka é igual a: 
1 

KıK2 
1 

2KıK2 
1 

4KıK2 


Comentários 
Observemos as equações fornecidas. 
N2 (9) + 02 (9) 5 2 NO (9) Kı 
2 NO (g) + 02 (9) 52 NO2(9) K2 
NO:(9) 5 NO (g9)+ 0: (9) K=? 


Podemos ver que a terceira reação pode ser obtida a partir das duas primeiras. Para isso, 


primeiro precisamos inverter as duas primeiras reações. Quando invertemos, reações químicas, a 
constante de equilíbrio também é invertida. 
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1 
2 NO (g) 5 N2(g) + 02 (9) K, 
1 
+ 2NO0(g) 5 2NO (g)+ 0, (g9) E 
2 
2 NO2(g) 5 2 NO (g) +20, (g) K =K 
142 


Sempre que somamos reações químicas, multiplicamos as constantes de equilíbrio. 


Após somar as duas primeiras reações, chegamos a uma reação química é o dobro da que 
desejamos. Por isso, precisamos dividir por 2 a equação química. Quando dividimos por 2, elevamos 
a constante de equilíbrio a 4. 


2NO>(9) S 2N0 (g) + 2 0z (9) K3 


:2 NO(g) 5 NO (g)+ 02 (9) K =K?” 


Portanto, a constante de equilíbrio pedida é: 


K=K" = (= ) 
i Kı K2 


1/2 


Gabarito: D 


19. (ITA-2015) 


Considere uma reação genérica reversível A + B S5 2C e os dados cinéticos para a reação 
direta (D) e inversa (I): 


Sentido da Reação Constante de velocidade Energia de ativação 


A+B>2C kp EaD 
3 1 


a) Desenhe o gráfico da energia potencial versus coordenada da reação direta. 
b) Determine o valor numérico da constante de equilíbrio da reação. 


c) Qual sentido da reação é endotérmico? 


Comentários 
O valor numérico da constante de equilíbrio é dado por: 
ka 3 


k 2 
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O sentido endotérmico é aquele que tem a maior energia de ativação, portanto, é a reação 
direta (A + B > C). Sendo assim, o perfil energético é parecido com o seguinte: 


Portanto, a reação direta é endotérmica. 


Gabarito: discursiva 


20. (ITA-2013) 


Os diagramas seguintes, traçados numa mesma escala, referem-se, respectivamente, aos 
equilíbrios, em fase gasosa e numa mesma temperatura, representados pelas seguintes 
equações químicas: 


I-AB+CD = AD+CB Ki 


Il — AX + CY = AY + CX K2 


ENERGIA ENERGIA 


COORDENADA DA REAÇÃO COORDENADA DA REAÇÃO 


a) Qual das constantes de equilíbrio, K, ou K, terá valor maior? Justifique sua resposta. 


b) Para as seguintes misturas com concentrações dadas em mol/L numa mesma temperatura: 
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[AB]o = 0,10 [AD], =0 [AX] = 0,10 [CY] = 0,20 


[CD]o = 0,20 [CB]o=0 [AY] =0  [CX]lo=0 


Qual das reações químicas, expressa pela equação | ou Il, atinge o equilíbrio mais 
rapidamente? Justifique sua resposta. 


Comentários 


A constante de equilíbrio relaciona-se com a variação de energia livre de Gibbs de acordo com 
a expressão: 


AG? 

In K = “RT 
Como a reação só envolve gases e não ocorre variação do número de mols, podemos 
considerar AG = AH, de modo que AG = AH. Sendo assim, quanto mais exotérmica for uma reação 


maior sua constante de equilíbrio. 
Portanto, a reação | apresenta maior constante de equilíbrio. 


Por outro lado, a reação | apresenta maior energia de ativação, o que torna a reação mais 
lenta. Portanto, a reação Il deve atingir o equilíbrio mais rapidamente. 


Gabarito: a) reação l; b) reação II 


21. (ITA-2012) 


A figura apresenta a variação de velocidade em função do tempo para a reação química 
hipotética não catalisada representada pela equação A2 + B2 = 2AB. 


Reproduza esta figura no caderno de soluções, incluindo no mesmo gráfico, além das curvas 
da reação catalisada, as da reação não catalisada, explicitando ambas as condições. 


Velocidade 


A, +B, > 248 


2AB > A, +B, 


Tempo 


Comentários 
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Na reação catalisada, a reação é mais rápida e o equilíbrio é atingido bem mais cedo. 


reação direta 


emmassans com catalisador 


sem catalisador 


reação inversa 


Gabarito: discursiva 


22. (ITA-2011) 


O dióxido de carbono representa, em média 0,037% da composição volumétrica do ar seco 
atmosférico, nas condições ambientes. Esse gás, dissolvido em água, sofre um processo de 
hidratação para formar um ácido diprótico, que se ioniza parcialmente no líquido. 


Admitindo-se que água pura seja exposta a CO» (g) atmosférico, nas condições ambientes, e 


sabendo que o equilíbrio entre as fases gasosa e líquida desse gás é descrito pela lei de Henry, 
calcule: 


a) A solubilidade do CO» (ag), expressa em mg/L, nas condições especificadas acima, sabendo 
que a constante da lei de Henry para CO; (g) dissolvido em água a 252C é 3,4.107 


mol/(L.atm). 


b) A concentração molar do ânion bicarbonato, expressa em mol/L, sabendo que a constante 


de dissociação ácida para o primeiro equilíbrio de ionização do ácido diprótico a 252C é 
2,410". 


Comentários 


a) Primeiramente, vamos fazer o cálculo da pressão parcial de CO, na mistura. 


0,037 G 
Peo, = Xco,Patm = “100 ` L= 3,7.10 atm 
Agora, vamos escrever a expressão da Lei de Henry, que nada mais é do que uma constante 
de equilíbrio envolvendo a pressão parcial de CO». 
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[C Oza] 


Peo, 
[CO>(ay)| = KPco, = 1,3.1075mol/L 


K = = 34.107? 


Portanto, para obter a solubilidade em mg/L, basta multiplicar pela massa molar: 
1,3.10"Smol 44.10img 
E L ` mol 
Para calcular a concentração de bicarbonato produzida, primeiramente precisamos escrever 
a reação de dissolução do CO2 em água. 
CO,(aq) + H,0 > H+ (aq) + HCO3 (aq) 


Podemos, agora, escrever a tabela estequiométrica para essa reação. 


e Ei O 


= 0,6mg/L 


Início SATO 
Reage e forma x = x x 
Equilíbrio 1,3.10"º — x - x x 


Portanto, podemos calcular a constante de equilíbrio para a dissociação do CO2 em água. 
K = y 4,4.1077 
13.105 -x 0 “O 


Devido ao baixo valor da constante de equilíbrio, é de se esperar que a maior parte do gás 
carbônico ficou na forma gasosa, sem se ionizar. Portanto: 
xA xe 
qm mm e 
2 = 5,72.107t? 


x = 2,5.107ĉfmol/L 


Gabarito: discursiva 


23. (ITA-2010) 


Considere a curva de variação da energia potencial das espécies A, B, C, D e E, envolvidas em 
uma reação química genérica, em função do caminho da reação, apresentada na figura ao lado. 
Suponha que a reação tenha sido acompanhada experimentalmente, medindo-se as 
concentrações de A, B e C em função do tempo. 
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c) Proponha um mecanismo de reação para o processo descrito na figura, indicando a reação 
global. 


d) Indique a etapa lenta do processo e escreva a lei de velocidade da reação. 


e) Baseado na sua resposta ao item b) e conhecendo as concentrações de A, Be C em função 
do tempo, explique como determinar a constante de velocidade desta reação. 


Comentários 


Dado o caminho reacional, temos que um mecanismo para a reação é o seguinte: 
A+BSC Rápida 
C>D+E Lenta 


A etapa lenta do processo deve ser a segunda, porque tem maior energia de ativação. 
Portanto, a lei de velocidade da reação é: 


v = k[C] 
No entanto, como C é um intermediário, é inconveniente escrever a velocidade da reação em 


função de sua concentração. Para isso, podemos obter sua concentração a partir do equilíbrio 
químico na etapa 1. 


[C] 
kı = ——— « [C] = k [A][B 
Em que k, é a constante de equilíbrio da etapa 1. 
v = kk [A][B] = k'[A][B] 

Para determinar a constante de velocidade da reação, pode-se iniciar a reação com 
quantidades iguais dos reagentes A e B e nada dos produtos e do intermediário. Pela estequiometria 
do problema, as concentrações dos reagentes A e B ficarão iguais durante toda a reação. 

v = k'[A]? 
1 


7i x t, que será uma reta, cuja inclinação é a própria 


Sendo assim, pode-se traçar o gráfico 
constante de velocidade da reação. 


Gabarito: discursiva 
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24. (IME-2012) 


A determinada profundidade, o organismo de um mergulhador absorve N2 a uma pressão 
parcial de 5,0 atm. Considere que a solubilidade do N2 no sangue, a uma pressão parcial de 
0,78 atm, seja 5,85x104 mol/L. Admita, ainda, que o volume total de sangue no corpo do 
mergulhador possa ser estimado em 6,0 L. Nessas condições, estima-se que a quantidade de 
N2, em mol, que o mergulhador elimina em seu retorno à superfície, onde a pressão parcial 
desse gás é 0,78 atm, seja: 


a) 3,50x10* 
b) 7,30x10% 
c) 1,90x107 
d) 1,21x10* 
e) 2,25x107 


Comentários 


De acordo com a Lei de Henry, a solubilidade do nitrogênio é proporcional à sua pressão 
parcial. Diante disso, podemos calcular a solubilidade x do nitrogênio quando submetido à pressão 
de 5 atm. 


x 585.104 585.104 
5 078 `“ 078 


Dessa maneira, na pressão de 5,0 atm, o sangue tem uma concentração mais elevada de gás 
nitrogênio, no caso, 37,5.104. Na pressão de 0,78 atm, a solubilidade é bem menor: 5,85.107*. 
Portanto, o excedente vai ser liberado na forma de gás. 


ASolubilidade = (37,5 — 5,85). 1074 = 31,65.10"“ mol/L 
Como o mergulhador tem 6 litros de sangue, o número de mols de gás liberado é: 
n = 31,65.104.6 = 189,9.10“ = 1,90.102 mol 


.5 = 7,5.107*.5 = 37,5.10"“mol/L 


Gabarito: C 


25. (ITA-2009) 
Considere a reação de dissociação do N20; (g) representada pela seguinte equação: 
N204 (g) = 2 NO» (g) 


Assinale a opção com a equação CORRETA que relaciona a fração percentual (a) de N204 
(g) dissociado com a pressão total do sistema (P) e com a constante de equilíbrio em termos 
de pressão (Kp). 
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Dica: A pressão inicial de N20, (g) é diferente da pressão de equilíbrio, que é P. Calcule essa 


pressão inicial em função de Pe a. 


Comentários 


Seja Po a pressão inicial de N204, podemos escrever a tabela estequiométrica para a reação. 


Po 0 


Início 
Reage e forma aP 2aPo 
Equilíbrio (1 -— a). Po 2aP, 


Logo, podemos escrever a pressão total final em função da pressão inicial (Po). 
P = Pn,04 + Pro, = (1 — a). Po + 2aPo = (1 + 0). P, 


P 
gi l+a 
Agora, vamos escrever a tabela 
Pio, (2aP,)* 4a? Pê 4a? 4a? P 
Pro UP -ah l-a "0-0 FA 
Te 4a? 
E 
Podemos, agora, isolar o grau de ionização. 
a? Kp 
1-a? 4P 


Utilizando as propriedades da proporção, podemos somar o numerador ao denominador de 
ambos os lados da equação. 


[04 _ Kp Q = Kp 
+ iara q2+1-a2? Kp+ 4P 
Kp Kp 


2 =- — a= Es 
Kp + 4P Kp + 4P 


Gabarito: discursiva 


26. (ITA-2008) 


Carbamato de amônio sólido (NH2COONH4) decompõe-se em amônia e dióxido de carbono, 
ambos gasosos. Considere que uma amostra de carbamato de amônio sólido esteja em 
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equilíbrio químico com CO» (g) e NH3 (g) na temperatura de 50 °C, em recipiente fechado e 
volume constante. Assinale a opção CORRETA que apresenta a constante de equilíbrio em 
função da pressão total P, no interior do sistema. 


Comentários 
Primeiramente, vamos escrever a reação de decomposição do carbamato de amônio. 
NH,COONH, (s) S CO, (g) + 2NHs(g) Kp = Pco,: Phy, 


Levando em consideração que a produção de CO2 (g) e NH: (g) deve seguir a proporção 
estequiométrica 1:2, temos que as suas pressões parciais são dadas por: 


NH,COONH,(s) S CO,(9) + 2NHs(9) 
P 2P 
3 3 
Sendo assim, utilizando essas expressões na constante de equilíbrio, temos: 
cm (5) a Ap 
P 373/7 27 


Gabarito: 4P?/27 


27. (IME-2015) 


Tomou-se uma amostra de 130g de zinco metálico para reagir com uma solução aquosa diluída 
de ácido clorídrico em quantidade estequiométrica. Dessa reação, observou-se a formação de 
gás, que foi aquecido a 227 “C e transportado para um balão fechado de 50 L. Esse balão 
continha, inicialmente, iodo em fase gasoso a 227 °C e 3,28 atm. Após o equilíbrio, verificou-se 
que a constante de equilíbrio Kç a 227 °C é igual a 160. Considerando que a temperatura 
permaneceu constante durante o processo, determine a pressão final total no balão. 


Dado: massa atômica: Zn = 65 u 


Comentário: Esse método mostra como se procede em laboratório para descobrir muitos 
produtos secundários de reações químicas. 


Comentários 


A reação entre o zinco metálico e o ácido clorídrico produz gás hidrogênio. Trata-se de uma 
reação de deslocamento ou simples troca. 


Zn (s) + 2 HCl (aq) > ZnCl (s) + Ho(9) 


Precisamos calcular primeiramente o número de mols de hidrogênio produzidos por essa 
reação. Note que, devido à proporção estequiométrica. 


Nzn Ny, 


= “n =n 
1 1 H3 Zn 
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Da estequiometria, o número de mols de zinco pode ser calculado pela razão entre a massa 


presente na amostra e a massa molar do metal. 
Mzn 130 E 
Nzn = = — = 2 mo 
i Mzn 65 


Portanto, podemos calcular o número de mols de hidrogênio obtidos. 


NH, = Nzn = 2 mol 

Esse hidrogênio foi recolhido para um balão de 50 litros, portanto, podemos calcular a sua 
pressão parcial inicial no balão. 

nRT _ 2.0,082. (227 + 273) _ 2.0,082.500 


yvy 50 50 = 1,64 atm 


Py, V = nRT “e Pa, = 


Agora, vamos escrever a reação entre hidrogênio e iodo e sua respectiva tabela 
estequiométrica. 


H(9) + h(g) S 2HI(9) 


Início 1,64 atm 3,28 atm 0 
Reage x x 2x 
Equilíbrio 1,64 — x 3,28 — x 2x 


É importante observar que essa reação acontece com manutenção do total de número de 
mols de gás, ou seja: 
ANngás =2-2=0 
Sendo assim, a pressão não se altera com o decorrer da reação, permanecendo igual à 
pressão inicial. 
P =P, + Pp = 1,64 + 3,28 = 4,92 atm 


Gabarito: 4,92 atm 


28. (IME-2014) 


1,0 mol de ácido acético é adicionado a uma solução de 1,0 mol de álcool etílico e 36 g de água. 
Aguarda-se que o meio formado atinja o equilíbrio à temperatura Teq, quando se verifica que a 
sua composição contém 0,5 mol de éster e o restante de ácido acético, etanol e água. Calcule 
quantos mols de éster poderiam ser formados no equilíbrio, à mesma temperatura Teq, se 2,0 
mols de etanol puro fossem misturados a 1,0 mol de ácido acético num recipiente seco. 


Comentário: Considere o seguinte equilíbrio: 


CHCOOH (aq) + CH3CH20H = CH3COOCH2CH; (aq) + H20 (4) 
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Comentários 


Trata-se de uma reação bastante interessante em que, além de produto, a água é também o 
solvente do meio reacional. De maneira geral, não consideramos as variações de volume do solvente 
nas reações químicas, porém, nesse caso, elas serão significativas. 


O número de mols de água presentes em 36 g pode ser obtido a partir de sua massa molar. 
My,o = 2.1 + 1.16 = 2 + 16 = 18 g/mol 


Mp0 36 
tS n 


Considere a tabela estequiométrica corresponde a reação em estudo. 


ácido + álcool 5 éster + Água 


Início 1,0 mol 1,0 mol 0 2 mol 
Reage 0,5 mol 0,5 mol 0,5 mol 0,5 mol 
Equilíbrio 0,5 mol 0,5 mol 0,5 mol 1,5 mol 


A constante de equilíbrio para a reação é dada em função somente dos participantes 
dissolvidos. Como o líquido possui concentração constante, ele não deve aparecer na expressão. 


, Néster 
[éster] o V E Néster y 
[ácido]. [álcool] mis Tálcoot Macina Maico 


As concentrações molares dos componentes da reação são obtidas dividindo-se o seu número 
de mols pelo volume da solução. O volume da solução pode ser considerado como sendo igual ao 
volume do solvente. Para isso, vamos calcular a massa de água presente em 1,5 mol, multiplicando 
esse número de mols pela massa molar. 

My,o = Nyo: Mg, = 1,5.18 = 27 g 

Utilizando a massa específica da água, temos que o volume da solução em mL é 

numericamente igual à sua massa em grama. 
V=27mL 

Portanto, a constante de equilíbrio para a reação de esterificação é: 

0,5 
0,5.0,5. 


Agora, considere a tabela estequiométrica corresponde à segunda situação, em que foram 
misturados apenas o ácido e o álcool em um recipiente puro. 


Ke 27.107? = 54,103 


ácido + álcool S éster + Água 
Início 1,0 mol 2,0 mol 0 O mol 


Reage x x x xX 
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Equilíbrio 1-x 2-x x xX 


Note que, apesar de inicialmente não haver solvente no meio reacional, ele se formou 
durante a reação. Como a temperatura se manteve constante, a constante de equilíbrio também 
ficou inalterada. 


Nz 
K =" V = 54.10- 


Nácido' álcool 
x 


(1-— x). (2 — x) 


O volume pode ser calculado a partir da massa correspondente ao número de mols x. Para 
isso, basta lembrar que o volume em mL é numericamente igual à massa correspondente em grama. 


.V = 54.107? 


My,o = Nyo: My,0 = 18x 
V =18.x.103L 


Portanto, podemos substituir o volume encontrado na equação da constante de equilíbrio. 
xX 


a-x).2-x) 
x 54.107? 
“-).2-») 18.103 
Feitas as simplificações, façamos o produto cruzado. 
x =3.(1-—x).(2-— x) 
x = 3. (x? — 3x + 2) 
x = 3x? —9x +6 
«3x2 — 10x +6=0 
Tomemos o discriminante da equação. 
A = b? — 4ac = 10? — 4.3.6 = 100 — 72 = 28 
-b+VA 10+ŁvV28 10+5,29 
“2a Ca E. 
Devemos, agora, escolher qual o sinal apropriado. Note que, se escolhêssemos o sinal 


positivo, a raiz produziria um número de mols de éster superior à quantidade inicial dos reagentes 
ácido e álcool. Vejamos 


.18.107? = 54.107? 


X 


10 +5,29 15,29 
X RC Si e 2,548 mol 


Nessa situação, os números de mols finais dos reagentes X e Y seriam negativos. 
Nácido = 1 — x = 1 — 2,548 = —1,548 mol < 0 
Como não é possível um número de mols de uma espécie química ser negativo, concluímos 
que essa solução não interessa. Por isso, devemos tomar a solução com o sinal negativo. 
_ 10-529 4,71 


x= 6 e = 0,785 mol 
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Portanto, foram produzidos 0,785 mol de éster. 
Gabarito: 0,785 mol 


29. (IME-2008) 


A um reator isotérmico com capacidade de 100 L são adicionados 10 mols do gás X e 15 mols 
do gás Y, ocorrendo formação do gás Z segundo a reação elementar: 


X (g) + Y (g) = Z (g) 


A tabela abaixo apresenta dados cinéticos da reação, onde w representa a diferença entre as 
velocidades das reações direta e inversa. Determine a concentração máxima de Z que pode ser 
obtida. 


Fengetmo)] xii [u(naic min) 


0 10 0,450 


10 8 0,212 


Comentários 
Como a reação direta é elementar, temos que a sua lei de velocidade é dada por: 
va = kalX][Y] 
No instante inicial (t = 0), a velocidade inicial da reação inversa é nula, portanto, a 
va = w = 0,450 
“va = kalX][Y] = 0,450 
EE ai 
100/ 1100 


100 100 
:k4=0,45.-—.>— = 30 


Em t = 10 min, houve consumo parcial dos reagentes. Vale lembrar que o que reage está 
sempre na proporção imposta pelos coeficientes estequiométricos. Portanto, reagiram 2 mols de X 
com 2 mols de Y para formar 2 mols de Z. 


X(9) + Y(9) S Z(g) 


Início 10 mol 15 mol 0 
Reage 2 mol 2 mol 2 mol 
Equilíbrio 8 mol 13 mol 2 mol 


Com isso, podemos calcular a velocidade da reação direta em t = 10. 
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va(10) = ka. [X]. [Y] = 30 = 0,312 
Dessa forma, podemos calcular a velocidade da reação inversa, uma vez que nos 
w = va(10) — v;(10) 
0,212 = 0,312 — v;(10) 
“ v;(1) = 0,312 — 0,212 = 0,100 
Podemos utilizar a lei de velocidade da reação inversa para calcular a sua constante de 
velocidade. 
vi = k;[Z] = 0,100 
0,100 = k;. (5) dee e 
100 2 
A máxima quantidade produzida de Z será obtida no equilíbrio, ou seja, quando a velocidade 
da reação direta iguala a velocidade da reação inversa. 
va = ka [X]. [Y] = v; = ki. [Z] 
MM ta 30 
KIY] mos. 


Para ajudar a calcular a quantidade de Z que será produzida até que o sistema entre no 
equilíbrio, devemos montar a Tabela Estequiométrica referente a essa reação. 


X(9) + Y(g) S Z(9) 


Início 10 mol 15 mol 0 
Reage x mol x mol x mol 
Equilíbrio 10-x 15 —x xX 


A expressão da constante de equilíbrio da reação é: 


Bg a sm É 
100 /"U 100 
100.100 x o 
100 (10-2).(15— 2) — É 
x 6 3 


(10-»).(15-x) 100 50 


É necessário aplicar o produto cruzado (meio pelos extremos) para chegar a uma equação do 
segundo grau que sabemos resolver. 


50x = 3. (10 — x). (15 — x) 
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50x = 3. (x? — 25x + 150) 
50x = 3x? — 75x + 450 
3x? — 125x + 450 = 0 
Tomemos o discriminante referente a essa equação. 
«A = b? — 4ac = (125)? — 4.3.450 = 15625 — 5400 = 10225 
Vamos utilizar a Equação de Bhaskara. 
-b+ĘvVA 125+V10225 _ 125+ 101 
A RE = Ro 
Observe que a raiz com sinal + não nos serve, pois produziria um número de mols negativo 
dos reagentes X e Y. Portanto, devemos escolher a raiz com sinal -. 
_ 125—101 24 


e 6. 
Portanto, a concentração final do produto Z (g) será: 
nz 4 

Z| = — = — = 0,04 mol/L 

z] = 7 = Too mol 
A título de esclarecimento, se tivéssemos escolhido a raiz com o sinal +. 

125 + 101 226 
x w a 37,66 mol 


Teríamos, nesse caso: 
ny = 10 — x = 10 — 37,66 = —17,66 < 0 


Como não é possível existir uma quantidade negativa de uma espécie química, a solução 
encontrada não interessa. 


Gabarito: 0,04 mol/L 


30. (IME-2007) 


Para a reação genérica aA + bB — cC, analise os cinco casos abaixo. 
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[A] 


0 t (min) 0 t (min) 
Caso 3 Caso 4 


Considere que [Alo = concentração molar inicial de A; Va = velocidade de reação; ki = constante 
de velocidade no i-ésimo caso; Ea = energia de ativação; e T = temperatura absoluta. 


A partir das informações contidas nos gráficos, escreva as leis de velocidades para os casos 
1,2,3 e 4 e compare as energias de ativação das reações 1 e 2 no caso 5. 


Comentários 
Questão bastante completa, cobrando vários tipos de ordens de raeção. 


O gráfico relacionado ao caso 1 traz um decaimento exponencial, portanto, uma reação de 
primeira ordem, que é caracterizada por um tempo de meia-vida constante. 


[A] 
[Alo 


Ol 4 2 3 4 t(min) 
Caso 1 


O tempo de meia-vida associado à reação é o tempo necessário para reduzir a concentração 
do reagente à metade da inicial. 


t2 = 1 


Utilizando a relação entre a constante de velocidade da reação e o seu tempo de meia-vida, 
temos: 
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In(2) 0,693 
= = —— = 0,693 
172 1 


ak 


Agora, basta utilizar a lei de velocidade de primeira ordem, com o valor de constante 
calculado. 


v = k[A] = 0,693. [A] 


No caso 2, temos uma reação de segunda ordem (v = k[4]?). 


[A] 


Of 1 23456 7 tmn 
Caso 2 


Utilizando a lei de velocidade integral para as reações de segunda ordem, temos: 


1 1 
a am 
Tomando t= 1 min, temos: 
1 
Ae a" 
2 1 
[Al [Ao 
2 to 
[Alo [Alo | 
qe eh 
dd 


Sendo assim, podemos obter a lei de velocidade em função da concentração inicial do 
reagente. 


1 
v = k[A]? = —. [A]? 
[A]o 
No terceiro caso, a concentração do reagente decresce linearmente com o tempo, possuindo 
velocidade constante. Da mesma forma, o quarto caso apresenta velocidade constante. Portanto, 
ambos os casos são reações de ordem zero. 


No caso 5, devemos nos lembrar que, quanto maior a energia de ativação, maior é a variação 
da constante de velocidade em função da temperatura. 
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Portanto, a reação 2 possui maior energia de ativação. 


Gabarito: Caso 1 — 1º Ordem; Caso 2 — 2º Ordem; Casos 3 e 4 — Ordem Zero; Caso 5 — E2 > E1 


31. (IME-2007) 


Um vaso fechado de volume V contém inicialmente dois moles do gás A. Após um determinado 
tempo, observa-se o equilíbrio químico: 


= 2B 


Cuja constante de equilíbrio é Kp = Ps?/Pa (onde Pa e Ps representam as pressões parciais dos 
componentes A e B). No equilíbrio, o número de moles de A é nı. 


Em seguida, aumenta-se a pressão do vaso admitindo-se dois moles de um gás inerte |. Após 
novo equilíbrio, o número de moles de A é n>. Quanto vale n2/n1 se, durante todo o processo, 
a temperatura fica constante e igual a T (em K)? 


Comentários 


A adição de um gás inerte em nada afeta o equilíbrio químico estabelecido. Portanto, n> = na. 
Logo, a razão pedida n2/n1 = 1. 


Gabarito: 1 


32. (IME-2007) 


Dois experimentos foram realizados a volume constante e à temperatura T. No primeiro, 
destinado a estudar a formação do gás fosgênio, as pressões parciais encontradas no equilíbrio 
foram 0,130 atm para o cloro, 0,120 atm para o monóxido de carbono e 0,312 atm para o 
fosgênio. No segundo, estudou-se a dissociação de n moles de fosgênio de acordo com a 
reação: 


COC/> (g) = CO (g) + C/> (g) 


Sendo a pressão total P, no equilíbrio, igual a 1 atm. Calcule o grau de dissociação a do fosgênio 
após o equilíbrio ser alcançado. 


Comentários 
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Primeiramente, vamos escrever a constante de equilíbrio para a reação em estudo. 


Peo. P 
COCH (9) S CO (9) + Clo (9) + Kp = 5 
COCI> 
Na primeira situação, temos: 
0,130.0,120 0,0156 
= = = 0,05 


PO 0312 0312 


Na segunda situação, vamos considerar que a amostra de n mols de fosgênio exerça uma 
pressão inicial Po. 


coCl,(g) 5 CO(g) + CL, (g) 


Início Po 0 0 
Reage aP an an 
Equilíbrio (1 -— c)P, aP aP, 


Podemos calcular a pressão Po em função da pressão final no equilíbrio. 
P = Peoc, + Peco + Pe, = (1 — a)Po + aPo + aP = (1 + 0)P 
meoo o o 
0 (140) 
Agora, basta substituir na expressão de Kp. 
2 


2 2 


Peo. Peu, æ Po. «Po q 
Kp = naa 


(0A [A 
= = eh P=>"———P 
Proct, (1 — «)P, l-a 0 (1-a). (1+4) (1— a?) 


Podemos isolar o grau de ionização. 
Kp a? 
P 1-q2 
Basta utilizar as propriedades da Razão e Proporção e somar o numerador ao denominador. 
Kp a? 
e+’ L 
_ 005 005 1 
"005+1 105 21 
1 1 


= =—— & 0,22 
“DI 458 


2 


Gabarito: 0,22 
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6. Considerações Finais 


Chegamos ao final de mais uma aula, em que tratamos o importante assunto de Equilíbrio 
Químico. Apesar de curto, há muitos detalhes que podem ser explorados em questões de prova. 


É importante salientar também que é um assunto que pode gerar questões bastante 
complicadas em termos de contas. Portanto, é importante estar atento. 


Não hesite em me contactar para tirar suas dúvidas, porque você está se preparando para 
um certame em que a matéria é cobrada em um nível muito grande de detalhes. 
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1. A Ligação Pi 


Nessa seção, vamos fazer um estudo mais aprofundado da Ligação Pi e de suas consequências 
nos hidrocarbonetos insaturados. 


1.1. Índice de Deficiência de Hidrogênios (IDH) 


Para os poli-alcenos, é comum se falar do índice de deficiência de hidrogênios. O IDH aponta o 
número de moléculas de H2 (g) que teoricamente podem ser adicionadas ao composto. 


Hhidrogênios do alcano — Ehidrogênios da fórmula ajustada 
2 


IDH = 


O alcano correspondente ao composto é o alcano de cadeia aberta que possui o mesmo 
número de átomos de carbono. Por ser de cadeia aberta e saturado, ele sempre apresenta a fórmula 
molecular CnH2n. 


A fórmula ajustada do composto é o hidrocarboneto que se obtém: 


e Substituindo-se todos os átomos monovalentes (normalmente halogênios) por 
hidrogênio; 

e Desconsiderando-se todos bivalentes (normalmente oxigênio e enxofre); 

e Eliminando os átomos trivalentes junto com um hidrogênio (NH, PH). 


Vejamos alguns exemplos. 


Tabela 1: Índice de Deficiência de Hidrogênio 


A Fórmula Fórmula Alcano 
Fórmula Estrutural 8 IDH 
Molecular Ajustada | Correspondente 


/ CsHho CsHho CH —— = 1 


12 — 10 
É CsHho CsHho CsHy> o 1 
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Fórmula Estrutural Fórmula Fórmula Alcano ii 
Molecular Ajustada | Correspondente 
NH3 
CHN 14-6 8 
= CoHe CoHis =-=4 
2 2 
O OH 
Ny 
Ve 
Cogn 20-8 


1.2. Propriedades da Ligação Pi 


Observe as diferenças entre as moléculas de eteno e etano. 


602 kJ/mol 
H 454 Da 133 pm H 120 pm 
346 kJ/mol Ya > c” «> 
—C=EC—H 
No Go My = 
m pm 835 o 106 pm 
etano eteno etino 


Figura 1: Moléculas de eteno e etano 
A ligação dupla é mais curta e possui uma energia de ligação maior que a ligação simples. 


Como vimos no estudo de Ligações Covalentes, essa observação experimental é, na verdade, 
uma regra geral, porque, quanto mais curta uma ligação, maior sua energia. E, de fato, é bastante 
razoável que a ligação dupla seja mais energética, já que ela envolve dois pares de elétrons, 
enquanto que a ligação simples envolve apenas um. 


No entanto, é importante destacar que a ligação pi possui uma energia de ligação menor do 
que a ligação sigma. Supondo, por simplicidade, que a energia da ligação sigma seja igual em ambas 
as moléculas, podemos obter a energia da ligação pi sozinha na molécula de eteno. 
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Tabela 2: Tipo de Ligação 


Tipo de Ligação 


Etano (kJ/mol) 


Eteno (kJ/mol) 


Etino (kJ/mol) 


Sigma 346 346 346 
Pi 0 256 244,5 
Total 346 602 835 


A ligação pi é mais fraca, portanto, mais facilmente quebrável. Isso confere certa reatividade 
aos alcenos. E, maior ainda, aos alcinos. 


Podemos, ainda, observar a hibridização do carbono que se a liga ao hidrogênio pela ligação 
C-H nos três compostos. 


Tabela 3: Tipo de Orbitais Híbridos no Etano, Eteno e Etino 


Composto | Orbital Híbrido | %s %p 
Etano sp? 25% | 75% 
Eteno sp? 33% | 66,6% 
Etino sp 50% | 50% 


Como o orbital s é mais penetrante do que o orbital p, temos que o carbono do etino (C2H2) 
apresenta uma eletronegatividade maior do que o átomo de carbono no etano (C2H6). Sendo assim, 
enquanto a ligação C — H do etano é praticamente apolar, a ligação C — H no etino é ligeiramente 
polar. 
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Aumento do Caráter s do orbital do carbono 


sp*: 25% s 75% p sp?: 33% s 67% p sp: 50% s 50% p 


O sp3 “H Osp2-s 


A NSH Osp-s 
£= cf H —C =C —H 


a , H^ ¥ 


etano eteno etino 


Aumento da Polaridade da Ligação C-H 


Figura 2: Aumento da Polaridade da Ligação C — H em função da hibridização do carbono 


Outro ponto importante é que a ligação pi é polarizável, por isso, podem acontecer interações 
dipolo-dipolo leves. Como consequência, os alcenos possuem temperaturas de ebulição 
ligeiramente superiores às dos alcanos. Por sua vez, os alcinos possuem temperaturas de ebulição 
superiores às dos alcenos. 


Tabela 4: Pontos de Ebulição de Alcanos e Alcenos 


Hidrocarboneto | Ponto de Ebulição 
n-Butano -4 °C 
Z-but-2-eno 4°C 
E-but-2-eno 1°C 
But-1-ino 8°C 
But-2-ino 27°C 


É interessante destacar, ainda que há uma diferença de polaridade entre os isômeros cis e 
trans, o que confere maior temperatura de ebulição aos isômeros cis. 
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u=0 TEJ. 
hias Fi r) nii E a 


£ =C ” 
TA di CH3 a T “M 
E-but-2-eno Z-but-2-eno 


Figura 3: Momento Dipolar dos Isômeros do 2-buteno 


Sendo assim, em comparação com os alcanos, os alcenos apresentam maiores temperaturas 
de ebulição e maior reatividade devido à existência da ligação pi. Vamos esquematizar. 


E, ESQUEMATIZANDO 


, Alcenos e alcinos são mais 
Mais fraca : 
reativos 
Ligação Pi 


Alcenos e alcinos apresentam 


Mals polanizavel maior temperatura de ebulição 


1.3. Deslocalização 


Como a ligação pi é deslocalizada, os elétrons podem se deslocar facilmente por meio de 
ligações pi. 


Os casos mais simples de ressonância acontecem nos compostos carbonílicos (formados pelo 
grupo —CO —, como aldeídos, cetonas e ácidos carboxílicos), em que podemos considerar que uma 
fração de carga considerável está localizada no átomo de oxigênio. 
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Figura 4: Exemplos de Ressonância nos Compostos Carbonílicos 


O caso mais famoso de ressonância ocorre nos compostos que apresentam ligações simples 
e duplas conjugadas — ou seja, o sistema dupla-simples-dupla. 


Os sistemas que contêm ligações sequências de ligações simples e duplas conjugadas 
apresentam muitas formas de ressonância. Vejamos, por exemplo, o caso do buta-1,3-dieno. 


® 
2 CHo CH2 H 
CHALA CH HEE 
ea | <—— | 
CHAO CH à HO 
CH2 CH3 5CH2 


Figura 5: Estruturas de Ressonância no Buta-1,3-dieno 


As estruturas de ressonância em que há uma distribuição de cargas (Il e III) são mais 
energéticas do que a estrutura de ressonância |. Por conta disso, é necessário que a molécula receba 
uma pequena quantidade de energia para adquirir as formas Ile III. 


Quando a molécula apresenta uma quantidade grande de ligações simples e duplas 
conjugadas, fica mais fácil de que essas barreiras energéticas sejam excedidas pela própria luz visível. 
Com isso, as moléculas que apresentam longos sistemas de ligações simples e duplas conjugadas 
tendem a apresentar coloração intensa. 


Uma importante categoria de compostos em que se observa esse padrão são os 
carotenoides, que são responsáveis pela coloração intensa de alguns legumes, como o tomate e a 
cenoura. 
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Beta-Caroteno: laranja da cenoura 


Figura 6: Exemplos de Carotenóides responsáveis pela cor vermelha do tomate e laranja da cenoura 


Outro caso importante de ligações simples e duplas conjugadas é o caso dos compostos 
aromáticos. O benzeno é um composto cíclico de seis carbonos sp? em que todas as ligações são 
intermediárias entre simples e dupla. 


Figura 7: Ressonância no Benzeno 


A ressonância nos compostos aromáticos começa a ficar mais interessante quando se 
acrescenta substituintes doadores ou removedores de elétrons. 


Primeiramente, vamos nos recordar sobre as posições relativas no anel aromático: 
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oA Ç 


orto meta para 


Figura 8: Posições Relativos no Anel Aromático 


Considere agora o nitrobenzeno, que apresenta um poderoso grupo removedor de elétrons. 
O grupo nitro (—NO2) é capaz de remover um par de elétrons do grupo aromático, deixando uma 


carga positiva na posição orto. 
NO, No, 
& 
e 


Figura 9: Estruturas de Ressonância do Nitrobenzeno — Parte | 


A seguir, devido ao fato de que o anel aromático é formado por simples e duplas conjugadas, 
uma ligação pi pode migrar para o carbono de carga positiva, permitindo que a carga se distribua 
para uma posição para. Repetindo o mesmo procedimento, vemos que a carga mais uma vez se 
localiza em um carbono da posição orto. 


o 
NO2 Ro, NO, NO, 
o O 
<> “—r 
5 


| Il III IV 


Figura 10: Estruturas de Ressonância do Nitrobenzeno — Parte II 


Se continuarmos a deslocalização do elétron pi, a carga positiva retorna ao grupo nitro, 
tornando novamente nulas cargas no composto. 
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Sendo assim, podemos concluir que ocorre uma distribuição de cargas positivas nas posições 
orto e para. Por conta disso, essas posições reagirão de formas diferentes da posição meta. Trata- 
se de um caso de ressonância muito importante, pois influencia nos produtos formados em diversas 
reações de compostos aromáticos. 


E, por isso, falaremos bastante sobre isso no Capítulo sobre Compostos Aromáticos. Por hora, 
você precisa aprender como funciona a deslocalização dos elétrons pi e as diversas estruturas de 
ressonância do nitrobenzeno. 


De forma semelhante, vamos traçar agora as estruturas de ressonância para o aminobenzeno, 
que tem um poderoso grupo doador de elétrons — o grupo amino —NH,. 


H & O ® 
q 2 NH2 NH2 NH2 
© © 
t > <p 4 
| II III IV 


Figura 11: Estruturas de Ressonância do Aminobenzeno 


No caso do aminobenzeno, o grupo amino doa um par de elétrons para o carbono sp? do anel 
aromático. No entanto, esse carbono não poderia simplesmente receber o elétron vindo do grupo 
amino, porque ele ficaria com 10 elétrons na camada de valência. 


Por isso, o carbono diretamente ligado ao grupo amino deve repassar o par de elétrons pi 
para o carbono orto. 


Dessa maneira, o grupo amino fica com uma carga positiva e a carga negativa cai sobre o 
carbono orto, como vemos na estrutura Il. 


A seguir, devido ao sistema de ligações simples e duplas conjugadas do anel aromático, a 
carga negativa pode ser transferida para o carbono meta (como mostrado na estrutura IlI). Porém, 
esse carbono ficaria com 10 elétrons, portanto, precisa repassar os elétrons da ligação pi que ele 
forma para o carbono para, deixando lá a carga negativa, como vemos na estrutura III. 


Fazendo procedimento análogo, chegamos à estrutura IV, em que a carga negativa também 
se aloja numa posição orto. 


Observamos que, no caso do aminobenzeno, que possui um grupo doador de elétrons, é a 
carga negativa se aloja no anel nas posições orto e para. 


Mais uma vez, as reações das posições orto e para no aminobenzeno possuem propriedades 
reacionais diferentes. 
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Agora, vamos comparar as estruturas de ressonância do nitrobenzeno e do aminobenzeno. 
Percebemos que, em ambos os casos, a carga se distribui nas posições orto e para. A diferença entre 
os dois casos é o sinal dessa carga. 


o o 
NO, NO, 
E 
e — 
& 
H = © 
C 2 NH2 NH2 
Ə 
> — 
S 


Figura 12: Estruturas de Ressonância do Nitrobenzeno e do Aminobenzeno 


NO, 


tr 


o 
NO, 
E 
tF 
® 
NH2 
^ | 


HORA DE 


PRATICAR! 


1. (TFC - Inédita) 
Assinale a alternativa INCORRETA: 


a) O orbital sp? possui mais caráter s do que o orbital spè. 
b) O orbital híbrido sp?é mais penetrante que o orbital híbrido spº. 
c) A ligação C-H é menos polar no etino do que no etano. 


) 
d) A ligação C-C no buta-1,3-dieno é mais curta do que a ligação C-C no butano. 
) 


e) A ligação C-C 


Comentários 


a) Os orbitais sp? apresentam 33% de orbital s, enquanto que os orbitais sp? apresentam apenas 
25% de caráter s. Portanto, a afirmação está correta. 

b) O orbital híbrido sp?é mais penetrante que o orbital híbrido sp, porque tem um maior caráter 
s, e o orbital s é mais interno que o orbital p. Portanto, a afirmação está correta. 

c) No etino, o orbital híbrido sp é mais penetrante, portanto, puxa os elétrons da ligação com 
mais intensidade, tornando-a mais polar. Portanto, a afirmação está errada. 
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d) O buta-1,3-dieno possui uma estrutura de ressonância que transfere parte da ligação pi para 
a ligação simples C-C. Logo, a ligação C — C no buta-1,3-dieno é intermediária entre simples e 
duplas, o que a torna mais curta que uma ligação simples pura. Portanto, a afirmação está 
correta. 


Gabarito: C 


2. (TFC- Inédita) 


Organize os seguintes compostos por temperatura de ebulição: pentano, E-pent-2-eno, Z-pent- 
2-eno. 


Comentários 


Os alcenos são ligeiramente mais polarizáveis que os alcanos. Logo, o alcano tem a menor 
temperatura de ebulição entre os três compostos. 


Por outro lado, o isômero cis é mais polar que o isômero trans. Portanto, a ordem por 
temperatura de ebulição é: 


Pentano < E-2-penteno < Z-2-penteno 


Gabarito: discursiva 


3. (TFC- Inédita) 

Assinale a alternativa que contém o hidrocarboneto que apresenta a ligação C-C mais curta. 
a) Butano 
b) E-2-Buteno 
c) Z-2-buteno 

d) 1,3-butadieno 
e) Vinil-acetileno 
Comentários 


A ligação C-C se torna mais curta quando ocorre a possibilidade de ressonância. No caso do 
vinil-acetileno, tem-se 3 ligações pi que podem entrar em ressonância com a ligação sigma C-C. 


CH,=C-C=CH 
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No caso do 1,3-butadieno, são apenas 2 ligações pi que podem entrar em ressonância com a 
ligação sigma C-C. Nos demais compostos, não há essa possibilidade. 


Sendo assim, o vinil-acetileno tem a maior possibilidade de sofrer ressonância, portanto, 
apresenta a ligação mais curta entre os compostos citados. 


Gabarito: E 


Os alcenos são caracterizados pela presença de, pelo menos, uma ligação dupla. 


Quando possuem apenas uma ligação dupla, sua fórmula geral é ChHzn. 


NA 


metil-propeno 3-penteno 


Figura 13: Exemplos de Alcenos 


Uma classe especial de alcenos são os alcadienos, que possuem três classificações: 


e Acumulados: quando as duas duplas estão no mesmo carbono. 


CHo=C =CH32 CHo==C =CHCH2CH3 
propadieno penta-1,2-dieno 


Figura 14: Exemplos de alcadienos 


e Isolados: quando as duplas estão afastadas. 
A W ATACA 
2-metil-penta-1,4-dieno hexa-1,4-dieno 
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Figura 15: Exemplos de alcadienos 


e Conjugados: apresentam uma sequência de ligações dupla-simples-dupla. 


VA VA VAVÁ 


metil-buta-1,3-dieno  buta-1,3-dieno 
(isopreno) 


Figura 16: Alcadienos Conjugados 


Os alcadienos conjugados são bastante interessantes, porque elas envolvem a possibilidade 
de ressonância. 


2.1. Isomeria 


As questões de Isomeria de Alcenos são muito comuns, portanto, é bom revisar algumas 
possibilidades bastante comuns. 


2.1.1. Isomeria Constitucional 


Os alcenos são isômeros de cadeia dos ciclanos com o mesmo número de carbonos na cadeia. 


AN 


metil-but-2-eno ciclopentano 
Figura 17: Isomeria entre Alcenos e Ciclanos 


Os alcenos de cadeia mais longa podem apresentar vários isômeros de cadeia (normal e 
ramificada, tanto da cadeia aberta como das cadeias cíclicas) e também de posição — tanto da ligação 
dupla como da posição de radicais. 


Vejamos os possíveis isômeros de cadeia cíclica. Podemos construir os isômeros de cadeia 
cíclica: podemos ter isômeros com cadeia cíclica de quatro ou três carbonos. 
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CH2CH3 


CH3 
A CH3 CH3 


ciclopentano metil-ciclobutano etil-ciclopropano dimetil-ciclopropano 
Figura 18: Isômeros de Cadeia Cíclica do metil-but-2-eno 


Vale lembrar que o dimetil-ciclopropano apresenta dois carbonos quirais iguais, portanto, 
possui três isômeros ópticos, sendo um par de enantiômeros e um mesocomposto. 


| 
i 
`; 
I 
I 
plano de simetria 

Figura 19: Isômeros Ópticos do dimetil-ciclopropano 


Agora, vamos citar os isômeros de posição do metil-but-2-eno. 


N NV N 


2-metil-but-1-eno metil-but-2-eno 3-metil-but-1-eno 


Figura 20: Isômeros de Posição do meil-but-2-eno 


Por fim, podemos ter outros isômeros de cadeia aberta, cuja cadeia principal tenha 5 
carbonos. 


A PN S 


pent-1-eno pent-2-eno 


Figura 21: Isômeros de Cadeia Normal do metil-but-2-eno 
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2.1.2. Isomeria Geométrica 


Além disso, os alcenos com dois ou mais substituintes costumam apresentar isomeria 
geométrica. 


CH3 CHa Ch 


H H CH3 
Z-but-2-eno E-but-2-eno 


Figura 22: Isômeros do 2-buteno 


O isômero trans (ou E) é mais estável que o isômero cis (ou Z). A explicação para isso reside 
na distância entre os grupos — CH3, que são os mais volumosos da molécula. 


repulsão atenuada 


repulsão eletrônica 


Z-but-2-eno E-but-2-eno 


Figura 23: Repulsão Eletrônica entre os grupos volumosos dos isômeros do but-2-eno 


2.2. Métodos de Síntese 


Os principais métodos de síntese de alcenos envolvem reações de eliminação: 


e Desidro-halogenação ou eliminação de HX via E1 ou E2 na presença de bases fortes e 
volumosas; 

e Eliminação de halogênios na presença de zinco; 

e Desidratação de álcoois com ácido sulfúrico a quente. 
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2.2.1. Eliminação de HX 


Oo Å ~ 


Na eliminação de HX, o grupo X é um grupo com carga negativa, como Cl, Br~, I7, 0H”. 
Sendo assim, na eliminação, são eliminadas pequenas moléculas, como HCl, HBr, HI e HOH. 


Uma pequena pausa para uma leve divagação. Na Química Orgânica, particularmente, eu 
prefiro a notação HOH para a molécula de água. Essa notação deixa 


A base mais comum que aparece em questões é a potassa alcóolica, que é uma mistura entre 
hidróxido de potássio (KOH) e etanol (CH3CH>0H). O etanol é, por vezes, representada de forma 
sintética (EtOH), em alusão ao fato de que o grupo CH3CH>- é o radical etil. 


Existem também as bases específicas para eliminação, que são bases fortes e volumosas. 


Entre elas: 


i 
© 
CHa—6 =0 
CH3 


terc-butóxido 


CH3 Nº Cha 


2,6-dimetil-pirimidina 


CH(CH3)2 
N —CH(CH3)2 
H 


di-isopropil-amina 


CHa—N —CHa 
CH3 
di-isopropil-amina 


Figura 24: Bases Específicas para Eliminação 


Um fato muito importante é que o hidrogênio eliminado é sempre de um carbono vizinho ao 


do grupo X”. Vejamos um exemplo: 
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.., 
, . 


+ Cl: 
CH—CH-Ch; TE CHs—CH=CH, +HCI 
2-cloro-propano propeno 
Cha CH—CHa EO CH;—CH=CH, +HCI 
2-cloro-propano propeno 


Figura 25: Eliminação de HC/ no 2-cloro-propano 


No caso do 2-cloro-propano (ou cloreto de isopropila), quaisquer 
dos hidrogênios que sejam removidos produzirá exatamente o mesmo 
produto (o propeno). Ou seja, tanto faz eliminar o hidrogênio do carbono 
vizinho da direita ou o da esquerda, como mostrado na Figura 25. 


Porém, quando houver mais de um hidrogênio diferente que 
forme produtos diferentes, deve-se aplicar a Regra de Zaitsev. 


O químico Alexander Mikhaylovich Zaitsev (1841-1910) foi um 
químico russo que estudou as reações de eliminação. 


Regra de Zaitsev: sempre que houver várias possibilidades de 
produtos de eliminação, o produto majoritário é obtido 
removendo-se o hidrogênio do carbono menos hidrogenado. 


Figura 26: Alexander Zaitsev (fonte: 


3 Ka 3 [5]) 


CH 
| Í j CH3CH CH; 


CH Chi — —gr : NZ 


. 
“.* 


a, 
0 t-BuONa 
2-bromo-2-fenil-butano 2fenil-prop-2-eno 


Figura 27: Exemplo da Regra de Zaitsev 
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Uma das consequências da Regra de Zaitsev é que é formado o alceno mais substituído. 
Como vimos na Hidrogenação de Alcenos, quanto mais substituído, mais estável é o alceno. 
Portanto, a Regra de Zaitsev tem bastante coerência com a estabilidade dos alcenos. 


Um caso muito importante da eliminação de HX é a desidratação de álcoois, que ocorre na 
presença de ácido sulfúrico e a quente. Veremos mais em detalhes sobre o porquê do reagente a 
ser utilizado no capítulo específico sobre Álcoois. 


EA, ATENÇÃO 
—* DECORE! 


mec 


É bastante recorrente que a reação a frio forma majoritamente um éter, que é formado por 
uma substituição nucleofílica. 


CHa—CH;—0H e CH=CH} 


CH; —CH>—OH moy CHsCH;—O —CH;CH3 


Figura 28: Desidratação do Etanol 


Considero um absurdo o aluno ter que saber as temperaturas exatas, mas vale lembrar que 
o IME já cobrou qual o produto da desidratação do etanol a 140 °C. 


A Figura 29 mostra a aplicação da Regra de Zaitsev para a desidratação de álcoois. 


CH3 


+ HOH 
CH3CH2 C(CH3)2 


2-etil 3-metil 2-buteno 


Figura 29: Exemplo da Regra de Zaitsev 


Um fato importante para sabermos que é que a desidratação de álcoois é que a desidratação 
de álcoois terciários é bem mais fácil que a desidratação de álcoois primários. Como já vimos nos 
Haletos de Alquila, os compostos terciários sofrem eliminação mais facilmente. 


Por exemplo, a desidratação do metil-propan-2-ol acontece a temperaturas bem menores, 
por volta de 50 °C. 
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CH3 CH3 

ch —on SO, Cc + HOH 
| 50°C cHZ” >cHs 
CH3 

metil-propan-2-ol metil-propeno 


Figura 30: Desidratação do metil-propan-2-ol 


2.2.2. Eliminação de Halogênios 


Reage-se di-haletos vicinais com zinco em pó. Nesse caso, só é possível a formação de um 
único alceno. 


Figura 31: Eliminação de Halogênio 


O zinco pode ser substituído por outros metais, como o magnésio. Porém, ele é o mais 
utilizado nessa reação por ser mais barato e ainda ser bastante reativo. 


Atenção: A eliminação em di-haletos pode gerar produtos diferentes a depender do 
reagente a ser utilizado (base forte ou zinco em pó). 


Lembre-se que a base forte provoca eliminação de HX, já o zinco provoca eliminação de 
X2. 
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KOH/EtOH VAVÁ 


Br 
e 
1,3- butadieno 
Br 
Br 
e 
Br ciclobutano 


Figura 32: Eliminação em di-haletos 


Podemos sintetizar as múltiplas reações de haletos e di-haletos que produzem 
hidrocarbonetos com a Figura 33. 


meial, ( x.) alceno ou ciclano 
(Zn) 


di-haletos 
base (- HX) alcino ou alcadieno 
(KOH/EtOH) 
Zn 4 nãoreage 
haletos E alcano via Sintese de Wurtz 
base ( HX) alceno 
(KOHIEIOH) 


Figura 33: Produção de Hidrocarbonetos a partir de Haletos e Di-haletos 


2.3. Reações dos Alcenos 


A presença da ligação dupla cria a possibilidade para dois tipos importantes de reações: 
e Hidrogenação Catalítica; 
e Adição Eletrofílica; 
e Quebra da ligação dupla por oxidação. 
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2.3.1. Estabilidade dos Alcenos 


A estabilidade dos alcenos se mede pelo seu calor de hidrogenação. O calor de hidrogenação 
é a energia liberada na reação: 


Figura 34: Hidrogenação de alcenos 


Essa é a já conhecida Reação de Hidrogenação Catalítica, também conhecida como Método 
de Sabatier-Sanders, um importante método de síntese de alcanos. 


Como essa reação é normalmente exotérmica, quanto mais estável for o composto, menor é 
o calor de hidrogenação. A explicação para isso é que, no Diagrama de Entalpia, quanto 


CH; CH3 

CH- c=c- CH; 
CHs 

CH,-C=CH-CH, 


Calores de CH3 — CH = CH - CH3 


Hidrogenação 


Estabilidade 
CH; — CH = CH, Crescente 


CH, = CH, 


C2H6 


Figura 35: Calores de Hidrogenação de Diversas Espécies Químicas 
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Regra: Quanto mais grupos substituintes em volta da ligação dupla, mais estável é o 
alceno. Dentre todos os alcenos, o eteno é o menos estável, isto é, apresenta o maior 
calor de hidrogenação. 


CH3 CH3 CH; 
| | | 
CH, = CH} < CH, = CH — CH} < CHy-CH=CH-CH;<CHy-C=CH-CH;< CH;-C=C-CH; 
eteno monossubstituído dissubstituído trissubstituído tetrassubstituído 


=> 


Estabilidade Crescente 


Figura 36: Regra de Estabilidade dos Alcenos 


Em relação aos grupos substituintes, tomamos o eteno como referência. O eteno tem 4 
hidrogênios. Quando substituímos cada átomo de hidrogênio do eteno por um grupo alquila, temos 
uma substituição. 


Outro ponto que devemos lembrar é que os isômeros trans (ou E) são mais estáveis que os 
isômeros cis (ou Z). Isso acontece, porque, no isômero trans, os grupos mais volumosos estão mais 
afastados. Portanto, há uma menor repulsão eletrônica. 


Bit 


Tá o 


Figura 37: Regra de Estabilidade dos Alcenos 


Exemplos: Compare os calores de hidrogenação dos seguintes isômeros: 
a) 1-buteno e 2-buteno 
b) 2-Metil-but-2-eno e pent-3-eno 
Solução: Quanto mais grupos substituintes em volta da dupla, mais estável é o alceno. 


Compare as estruturas do 1-buteno e o 2-buteno. 
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e 


rA : é CHa $ M 
é CHaCHZCH=CHp e OEC e, 
tennonn* H 1 CHa : 
but-1-eno but-2-eno 


Observe que o 1-buteno é monossubstituído, enquanto que o 2-buteno é dissubstituído. 
Portanto, o 2-buteno é mais estável, portanto apresenta menor calor de hidrogenação. 


Agora, comparemos as estruturas dos compostos do item b. 


=. 
sta, tra, ta, 


{CHa KCH; (Hache: H 
Ke £= CE, E Cy 
H ‘CH3 $ H à CHa: 
2-metil-but-2-eno pent-3-eno 


O 2-metil-2-buteno é trissubstituído, enquanto que o 3-penteno é dissubstituído. Sendo 
assim, o 2-metil-2-buteno é mais estável, portanto, apresenta o menor calor de hidrogenação. 


2.3.2. Adição Eletrofílica 


Uma reação de adição é classificada como eletrofílica ou nucleofílica a depender da primeira 
espécie química a ser adicionada na molécula. 


Nessas reações, ocorre a cisão heterolítica de um composto ENu. 
E — Nu > Et + Nu” 


De maneira geral, o eletrófilo é um íon positivo. O principal exemplo de eletrófilo que 
trataremos nessa seção é o íon H*. Porém, existem outros eletrófilos mais fortes e também muito 
importantes na Química Orgânica, como Cl* e NO3. 


Quando o eletrófilo é adicionado antes do nucleófilo, a reação é classificada como adição 
eletrofílica. É o que acontece com os alcenos e também com os alcinos. 


Por outro lado, em algumas reações, o nucleófilo é adicionado antes. Essas reações são 
classificadas como adições nucleofílicas. Acontecem com as cetonas e, em alguns casos, também 
com os alcinos. 
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Eletrofílica 


Reações de 
Adição 


Uma frase para você memorizar as reações de adição é a seguinte. 


Nucleofílica 


Figura 38: Tipos de Reações de Adição 


Alceno E+ 
Cetona N- 
E agora já sabemos 
Que alcino tanto faz. 


Os reagentes mais importantes para a adição eletrofílica são os ácidos fortes HX, a água HOH 
e os próprios halogênios X2. 


Na primeira etapa, é sempre adicionado o eletrofílico, que corresponde à porção positiva da 
molécula. No caso dos ácidos fortes e da água é o íon H* e, no caso de um halogênio, é um 
interessante cátion X* (CI*,Br*,I*). 


-ð 
E 


— + EN —— 
Figura 39: Esquema Geral da Adição Eletrofílica 


Na etapa seguinte, o nucleófilo é adicionado. Ele tem que entrar pelo lado oposto, porque o 
lado do eletrófilo possui uma carga parcial negativa. 
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E E 
————— 
NÉ Nu 


Vejamos alguns exemplos de adições eletrofílicas na Figura 40. 


Ci 
oh O 
CHo=CH> — H20—CH2 z 
H Fc 
eteno cloro-etano ciclopenteno cloro-ciclopentano 


Figura 40: Exemplos de Adições Eletrofílicas 


Outro exemplo interessante que podemos citar é a adição de C/> ao cicloexeno. A adição de 
halogênios (X2) a um alceno segue um mecanismo ligeiramente diferente, porém, resulta no mesmo 
produto do mecanismo anteriormente estudado. 


Como os dois grupos cloro são 


Cl 
————+ 
AlCl 


trr “mo 


Figura 41: Exemplos de Adições Eletrofílicas 


Em muitos casos, no entanto, há duas possibilidades de produtos. Considere o caso do 
propeno. 
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Ho a 
HO cH—CH-Ch, 
1-cloro-propano 
CH,—CH=CH, — 
propeno Cl 
| HCI cH—cH-CH, 


2-cloropropano 


Figura 42: Possíveis Produtos de Adição Eletrofílica do Propeno 


Para saber se o produto majoritário é o 1-cloropropano ou o 2-cloropropano, precisamos dar 
uma olhada mais profunda no mecanismo da reação. 


A reação se trata de uma adição eletrofílica. Na primeira etapa, é adicionado o íon H*. 
Podemos imaginar a sua adição em duas posições diferentes, o que pode originar dois carbocátions 


diferentes: 
CH3 D 
CH3—CH2—CH2 
Hə +HCI ——» 


® 
e CH;—CH—CH; 


Figura 43: Possíveis Carbocátions formados com a adição de H* ao propeno 


Como o carbocátion secundário é mais estável que o primário, ele deve ser formado com mais 
facilidade. O carbocátion primário é formado em uma escala muito menor. 


CI 
D 
CHa —CH—CH; +c —» CHa;—CH—Ch; 
Figura 44: Segunda etapa da adição eletrofílica de HC/ ao propeno 


Sendo assim, o produto majoritário da reação é o 2-cloropropano. 


A adição eletrofílica segue a Regra de Markovnikov. A Regra de Markovnikov, na verdade, é 
uma consequência do Princípio da Estabilidade dos Carbocátions. 


Regra de Markovnikov: O cátion se adiciona ao carbono mais hidrogenado. 
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H2 H3 
HI 


mm 


metileno-ciclopentano 1-iodo 1-metil ciclopentano 


Figura 45: Exemplo da Regra de Markovnikov 
Na reação da Figura 45, o hidrogênio é adicionado ao carbono mais hidrogenado, seguindo a 
Regra de Markovnikov. 


Porém, é importante citar que a Regra de Markovnikov admite exceções. Um caso bastante 
interessante que podemos citar são os alcadienos acumulados. 


CI 
HË e ef | 
E h dia 2 ———————— ani —CHa (majoritário) 
H H 
š 5 3-cloro-propeno 
H>C=C =CH; (mais estável) prope 
CI 
HË -e cf | a 
H2C=C qh cego HOC Eli (minoritário) 
H H 


2-cloro-propeno 
Figura 46: Adição Eletrofílica de HC/ ao propeno 


O produto majoritário da adição de HC/ ao propeno é o 3-cloro-propeno, não o 2-cloro- 
propeno, que seria preconizado pela Regra de Markovnikov, porque, nesse caso, o carbocátion 
primário formado é mais estável. 


A explicação para isso é que foi formado um carbocátion de alila, que se estabiliza por 
ressonância. 


D 
Hc=cIciÊ > HECh 


Figura 47: Estruturas de Ressonância em um Carbocátion de Alila 
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O Efeito Karash é uma adição incomum de HBr que ocorre na presença de peróxidos. Nesse 
caso, a reação segue por um mecanismo radicalar. 


e Etapa de Iniciação: 


luz 
R-O-O-RS 2R-O: 


e Etapas de Propagação: 
R-—- O: +HBr > ROH + Br: 
CH;CH = CH, + Br:> CH;CHCH,Br 


Nesse caso, a grande diferença para a adição eletrofílica comum é que o radical Br - é 
adicionado primeiro. Nesse caso, ele tende a ser adicionado no carbono primário para formar um 
radical secundário, que é mais estável que o radical primário, pelo mesmo motivo da estabilidade 
do carbocátion. 


CH,;CHCH,Br + HBr > CH;CH,CH,Br + H> 


2.3.3. Adição de Halogênios em Meio Aquoso 


A adição de um halogênio X2 a um alceno produz, em regra, um di-haleto. 


Cl 
—— = 
AlCl 


“me 
Figura 48: Adição de Halogênios a um Alceno 


Se a reação for feita em meio aquoso, o produto será uma haloidrina, não o di-haleto. 
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A primeira etapa da reação é exatamente igual ao caso original, produzindo o carbocátion 
mais estável. No caso do propeno, será formado o carbocátion secundário nessa primeira etapa. 


CH;==CH—CH, +B ———» BICHo—CH—CH; 


Porém, na segunda etapa, o carbocátion tem à sua disposição duas bases para reagir: o 
próprio brometo e a água, que é o solvente. 


+H20 a reação acontecerá 


a r B? com a base mais forte 


Como sabemos, o íon brometo é uma base de Brönsted-Lowry muito fraca. Portanto, a reação 
acontecerá com a água. 


BrCHo—CH-—CHa + HÖ ———»  BrCH>—CH—CHa 


É H 
H 
BrCH,—CH—CHs 
z| reorganização 
——H — BrCH—CH—CH3 +P 
| da carga 
H OH 


Figura 49: Adição de Água ao Carbocátion 


O produto final é muito interessante, apresenta tanto a função álcool como a função haleto, 
sendo conhecido como haloidrina. 


Alguns autores se referem a essa reação como ocorrendo diretamente com o íon OH” .Porém, 
a concentração desse íon em água é muito baixa, de modo que não é razoável considerar a reação 
com esse fon. Consideramos mais correta a reação com a própria água. 
Agora, olhemos para a reação global na Figura 50. 
Brz 


CH:===CH—CH3 -n BrCH,—CH—CHs 
2 


OH 


Figura 50: Adição de Halogênios e Água a Alcenos 
Observe que o bromo se adiciona no carbono primário, produzindo o carbocátion mais 
estável. 


€ Aula 16 — Hidrocarbonetos Insaturados 
y www.estrategiavestibulares.com.br 


Professor Thiago Cardoso 
Aula 16: Hidrocarbonetos Insaturados ITA/IME 2020 


É interessante observar que o eletrófilo — nesse caso, o Br * — também se adiciona no carbono 
mais hidrogenado. Trata-se, portanto, de uma observação muito semelhante ao que é preconizado 
pela Regra de Markovnikov. 


Por fim, para você memorizar as Regras de Zaitsev e Markovnikov, note que ambos eram 
russos, porém, suas teorias não tinham nada de socialistas. O hidrogênio se tira de quem tem menos 
e se doa para quem tem mais. 


2.3.4. Oxidação da Ligação Dupla 
São três tipos importantes de oxidação: 


e Oxidação Branda: não quebra a cadeia; 
e Ozonólise: quebra a cadeia, formando aldeídos e cetonas; 
e Oxidação Enérgica: quebra a cadeia, levando o carbono ao máximo estado de oxidação 
possível. 
O que diferencia os três tipos de oxidação dos alcenos é o agente oxidante a ser empregado. 
O permanganato de potássio é um agente oxidante muito forte em meio ácido, porém, bem mais 
fraco em meio alcalino. 


Dessa forma, o permanganto de potássio é utilizado em meio alcalino ou neutro para 
promover a oxidação branda e é utilizado em meio ácido para promover a oxidação enérgica. 


Tabela 5: Oxidação de Alcenos 


Oxidação Reagente Produtos 
Branda | KMnO0,/0H” Dióis 

Ozonólise 03 Aldeídos e Cetonas 
Enérgica | KMnO,/H* | Maior oxidação possível 


Oxidação Branda 


Utiliza-se permanganato de potássio em meio básico ou neutro, de modo a reduzir seu poder 
oxidante. 
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OH OH 
R1 
KM 
KMnO; p i á 
KOH 
R2 3 Ro Ra 


Figura 51: Esquema Geral da Oxidação Branda 


Nesse caso, o produto é sempre um diol, independentemente dos radicais orgânicos ligados 
a dupla. 

Esse é um método bastante utilizado para produzir o etileno-glicol, nome vulgar do etanodiol, 
que, em países frios, é um aditivo bastante utilizado na água do radiador para aumentar a sua 
temperatura de congelamento. 


OH OH 
KMnO4 | | 
CH2 =CH2 “Ho” H2C—CHa 
2 


Figura 52: Produção de Etanodiol a partir da Oxidação Branda do Etileno 


Ozonólise 


O ozônio se adiciona a uma ligação dupla, formando um intermediário conhecido como 
ozonídeo, que possui um ciclo de cinco carbonos. 


R4 R4 Ria O a 
pei S= 4 
R> Ra E dis 


Figura 53: Formação do Ozonídeo 


A formação do ozonídeo é um dos principais motivos para que a reação aconteça com o 
ozônio, e não com o oxigênio molecular (02). Como o intermediário tem um ciclo de 5 carbonos, ele 
é mais estável do que um possível intermediário de 4 carbonos que seria formado com o oxigênio 
molecular. 


Em geral, utiliza-se o zinco para absorver um dos oxigênios, impedindo que esse oxigênio 
oxide os produtos formados. 
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A `~ 
R1 R4 t R1 w o] `~ 
X= Qan a RA j ee l r l 
Va / 
R2 Ra ne oo A = R1 Xoz Ra” Ra 
Voam ms? 1 ` 
W 2 + ZnO 
E 


Figura 54: Mecanismo da Reação de Ozonólise 


Pela Figura 54, os produtos formados são aldeídos ou cetonas, a depender dos grupos Rs, R2, 
R3 e Ry, que estejam ligados aos carbonos da ligação dupla. Podemos fazer o seguinte esquema geral. 


O (0) 
R4 4 
O3 
Em m 
m Zn 
R2 3 R1 2 R 4 


Figura 55: Esquema Geral da Ozonólise 
A Figura 55 mostra que: 


e Seo carbono for terciário, o produto é uma cetona; 
e Seo carbono for primário ou secundário, o produto é um aldeído. 


O O 
H CH3 
-m + 
ss Zn 
a H CH3 CH2CH3 


CH2CH3 
metanal butanona 


Figura 56: Exemplo de Ozonólise 
É importante ressaltar que, na ausência de zinco, o ozônio é capaz de oxidar também o 
aldeído, o que produziria os mesmos produtos da oxidação enérgica. 


Oxidação Enérgica 


O permanganato de potássio em meio ácido é um poderoso agente oxidante. Ele é capaz de 
oxidar os aldeídos a ácidos carboxílicos. 
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A dica simples para saber os produtos da oxidação enérgica é quebrar a ligação dupla e 
colocar o máximo de oxigênio possível no carbono. Para colocar oxigênio, não podemos quebrar as 
ligações C— C, mas podemos quebrar as ligações C — H, transformando o hidrogênio em hidroxila (— 
OH) ou em água (HOH). Vejamos exemplos. 


secundário ácido carbonílico 


H | CH 
Yg KMQ Ro Didi Îl 
"r H2SÔ4 £=0 + 0=€ — + CO+H0 + CH—C—OH 
H H HO OH —1— 
F CO, + H,O 
primário instável 
terciário cetpna 
H | 3 CH 
N / KMnO 3 | | 
C-C Lato! C=0 + o=%  —» cHh—C—OH + CH—C—CH; 
/ N H2804 / N 
CH3 CH3 CH3 CH3 ENS RES 


ácido carboxílico 
secundário 


Figura 57: Oxidação Enérgica 


Portanto, os produtos da oxidação enérgica depende do tipo de carbono que faz a ligação 
dupla. 


Tabela 6: Produtos da Oxidação Enérgica 


Tipo de Carbono Produto 
Primário CO2e H20 


Secundário Ácido Carboxílico 


Terciário Cetona 


A oxidação enérgica também acontece com polialcenos. Por exemplo, considere a oxidação 
enérgica do 2,4-dimetil 1,3-hexadieno. 
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] CH3 
H i i KMnO4 CO% + 
i rea CH3 CH2CH3 
a ' aki ácido 2-ceto propanóico butanona 


Figura 58: Exemplo de Oxidação Enérgica em uma Alcadieno 


A oxidação enérgica de alcenos cíclicos (ciclenos) produz um único composto com dois grupos 
funcionais. 


secundário 


H 


H2504 + X= aii 
H 


ácido hexanodióico 


secundário 


Figura 59: Exemplo de Oxidação Enérgica em um Cicleno 


Convém observar que é também possível que a oxidação de um alceno cíclico produza um 
único composto com um único grupo funcional. Nesse caso, é preciso que os dois carbonos da 
ligação dupla sejam iguais. Por exemplo, a oxidação energia do but-2-eno (tanto o isômeros E como 
o isômero Z) produz unicamente ácido acético. 


CHa, CH ji 
C=C KMnQOs 2 CH}—C—OH 
TN SÒ; 


Figura 60: Oxidação Enérgica do But-2-eno 


2.3.5. Adição 1,4 em Alcadienos Conjugados 


Os alcadienos acumulados e isolados reagem da mesma maneira que os alcenos comuns, 
porém em dobro. Todas as reações vistas são aplicáveis da mesma forma. 


Porém, no caso dos alcadienos conjugados, existem as seguintes estruturas de ressonância. 
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Figura 61: Estruturas de Ressonância para os Alcadienos 


As três ligações entre carbono são, na realidade, intermediárias entre simples e dupla. 


As formas duas de ressonância à direita certamente são de maior nível energético, portanto, 
contribuem pouco para a estrutura real do but-2-eno. Porém, o teor dessas formas aumenta 
significativamente com a temperatura. 


Como essas duas formas são mais energéticas, a elevadas temperaturas, a adição é 
predominantemente do tipo 1,4. Isto é, são os carbonos 1 e 4 que recebem adição. 


A temperaturas frias, a adição de HC/ ao buta-1,3-dieno é uma adição eletrofílica comum, 
seguindo a Regra de Markovnikov. Note a diferença entre os produtos. 


ad å 
J Pai = ~h, CH2CI 
Cl — ij Ha T cu na, CH 
cH frio A l quente | 
Nom Nom 2 a Nemo 
| 
H 


Figura 62: Adição de HC/ a alcadienos 
Observe que, nessa reação, a temperatura desempenha um papel primordial na 
determinação do produto majoritário a ser obtido. 


Convém observar também que também são posições adições 1,6 em alcatrienos conjugados. 
E, assim, por diante. 
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2.3.6. Reação de Diels-Alder 
Ocorre entre um dieno e um dienófilo. O dienófilo é, na realidade, um composto qualquer 


que apresenta uma ligação pi, como o eteno. 


pasado 
‘CH n CH2 

o + l mão 
:CH a CH2 


cicloexeno 


Figura 63: Reação de Diels-Alder 


É interessante observar que, na reação de Diels-Alder, todos os carbonos envolvidos são sp?. 
Somente um par deles não forma uma ligação dupla. No produto, é exatamente esse par que 
aparecerá com ligação dupla. 

Essa reação é mais facilmente compreendida, se considerarmos a estrutura de ressonância 
alternativa do dieno em que existe distribuição de cargas. 


CH 
Pai 5 
CH CH2 
| E | quente 
CH CH2 5 
© 
A 


Figura 64: Reação de Diels-Alder 


Entre os dienófilos que podem ser utilizados, podemos destacar os aldeídos e cetonas, as 
quinonas e os derivados do acetileno e do etileno. Em alguns casos, a reação pode ocorrer à 
temperatura ambiente. 


H3 
CH3 


Figura 65: Adição de Diels-Alder com uma Cetona 
Essa reação é muito importante para a síntese de muitas moléculas orgânicas cíclicas, como 
é o caso da morfina e de vários esteróides. 
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HO 


l 
HORA DE 


PRATICAR! 


4. (UFRJ-1996) 


Os alcenos, devido à presença de insaturação, são muito mais reativos do que os alcanos. Eles 
reagem, por exemplo, com haletos de hidrogênio tornando-se assim compostos saturados. 


a) Classifique a reação entre um alceno e um haleto de hidrogênio. 


b) Apresente a fórmula estrutural do produto principal obtido pela reação do HC/ com um 
alceno de fórmula molecular C6H12, que possui um carbono quaternário. 


Comentários 


A reação entre o alceno e um haleto de hidrogênio é uma adição eletrofílica. É uma reação 
de adição, porque ocorre quebra da dupla. 


CH3 CHCI H 
| 

CH;—Ç -CH=CH Ha CHa—¢ -CHCH 
CH3 CH 


Gabarito: discursiva 


5. (TFC -— Inédita) 
A respeito do ciclopenta-1,3-dieno: 
a) Escreva uma estruturas de ressonância. 
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b) Escreva a reação do ciclopenta-1,3-dieno com o eteno. Dê o nome IUPAC do produto 
formado. 


Comentários 
a) Primeiramente, vamos desenhar as estruturas de ressonância pedidas, lembrando-nos 


que o composto em apreço é um alcadieno. 
© 
O — O 
D 


b) Trata-se de uma Reação de Diels-Alder, em que se forma um ciclo de seis carbonos. 


biciclo[2.2.1]hept-2-eno 


Forma-se, portanto, um composto bicíclico. A nomenclatura leva em consideração o número 
de carbonos em cada ponte. Como mostramos a seguir, as pontes têm 2, 1 e 2 carbonos. Por isso, a 


nomenclatura [2.2.1]. 


N 
(e2) 


N 
N 


+ 


+ 
X 


a. 


A numeração do composto bicíclico começa seguindo pela ponte que tem o maior número de 
carbonos, no caso, 2. Daremos preferência à ponte que tem uma ligação dupla. 


Gabarito: discursiva 


6. (TFC- Inédita) 
Determine os produtos das reações do metil-propeno com: 


€ Aula 16 — Hidrocarbonetos Insaturados 
www.estrategiavestibulares.com.br 


Professor Thiago Cardoso 
Aula 16: Hidrocarbonetos Insaturados ITA/IME 2020 


a) Bromo líquido na presença de tetracloreto de carbono como solvente 
b) Bromo líquido na presença de água como solvente 

) Brometo de hidrogênio na presença de éter etílico como solvente 

d) Brometo de hidrogênio na presença de peróxido etílico como solvente 
) Benzeno 


f) Cloreto de iodo 


Comentários 


Questão bem abrangente sobre as reações de adição eletrofílica, que são reações muito 
importantes dos alcenos. 


a) Os íons adicionados são Br* e Br” de ambos os lados da ligação dupla. 


Br 
| 

CH—Ç =CH; E” CHa—Ç —CHaBr 
CH3 : CH3 


1,2-dibromo-metil-propano 


b) Nesse caso, o íon Br* é adicionado ao carbono mais hidrogenado, seguindo a Regra de 
Markovnikov. 


OH 
Br | 
CH,—C=CH 2,  CH}—C—CHBr 
| H20 | 
CH3 CH3 
1-bromo-metil-propan-2-ol 


c) Pela Regra de Markovnikov, o hidrogênio se adiciona ao carbono mais hidrogenado. 


Br 
— HBr | 
CH3 ç =CH2 mg ci —CHa 
ii CH3 
2-bromo-metil-propano 


d) Na presença de peróxidos, a reação será anti-Markovnikov, portanto, o hidrogênio se 
adicionará ao carbono menos hidrogenado. 
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CHa—C =CH; HBr CH3—CH—CH2Br 
peróxido | 
CH 3 CH 3 
2-bromo-metil-propano 


e) Diante de um ácido, o alceno é protonado, de modo a formar um carbocátion terciário, que 
é mais estável que o carbocátion primário. 


aiii =CH? + H—OSOH —— CH—C—Ch 
CH3 CH3 
A seguir, esse carbocátion serve como eletrófilo. Portanto, a reação final será. 
CH3 
CH —É—CH, 
+ CHa—C=CH ——> 
Ch 


t-butil-benzeno 


f) O eletrófilo I* é adicionado no carbono mais hidrogenado, seguindo a Regra de Markovnikov. 


BS i | 
CHa—C =—cH, H CHa—6 —CH> 
CH3 CH3 


1-iodo-2-cloro-metil-propano 


Gabarito: discursiva 


7. (TFC- Inédita) 

Determine os produtos das oxidações dos seguintes alcenos: 

a) Hex-3-eno com permanganato de potássio em hidróxido de sódio. 

b) Hex-3-eno com permanganato de potássio em ácido sulfúrico. 

c) 2,3-dimetil-penta-2,4-dieno com permanganato de potássio em ácido sulfúrico. 


d) 2,3-dimetil-penta-2,4-dieno com ozônio na presença de zinco. 
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Comentários 


OH OH 
KMnO4 
aj CH3CH2CH===CHCH2CH3 Kon CH3CH2—CH—CH—CH2CH3 
O 
i KMnO4 
CH3CH2CH==CHCH2CH3 Tso 2CH3CH—C—0OH 
b) 


c) Lembre-se da tabela sobre a oxidação enérgica: 


Primário Gás Carbônico 


Secundário | Ácido Carboxílico 


Terciário Cetona 


CH3 CH3 
KMnO4 
CH, Rs H>SO4 
g | 
| 
e: + C + CO2 + H20 
Ed Ni ERA a 


d)Essa reação é semelhante ao anterior, mas não produz ácidos, apenas aldeídos. 


CH3 CH3 


+ HCHO + H20 
H CH3 CH3 CH3 CHO 


Gabarito: discursiva 
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8. (TFC- Inédita) 

Determine os produtos das ozonólises dos seguintes alcenos: 
a) Propeno 

b) 3-metil-pent-2-eno. 


c) 1,4-hexadieno 


Comentários 


a) Metanal e Etanal 
b) Etanal e Butanona 
c) Etanal, Propanal e Propanodial 


Gabarito: discursiva 


Os alcinos são caracterizados pela presença de uma ligação tripla. Quando possuem apenas 
uma ligação tripla, sua fórmula geral é CnHən-2. 


São classificados em dois tipos: 


e Verdadeiros: quando possuem —H ligado a um dos carbonos da tripla; 
e Falsos: quando nenhum dos carbonos da tripla está ligado a —H. 


alcino H kini pong falso 


CH3CH2C==CH HC==CH CH3— C =C —CH2CH3 


but-1-ino etino pent-2-ino 
(acetileno) 


Figura 67: Exemplos de Acetileno 


O principal diferencial dos alcinos verdadeiros é que eles podem reagir com sódio metálico. 
1 
R-C=C-H+NaS[R-C=C]Na* + 5 Ho(9) 


Pode-se dizer que o hidrogênio terminal dos alcinos verdadeiros têm um ligeiro caráter ácido. 
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Essa reação, do ponto de vista de laboratório, é muito interessante, porque os alcinos 
verdadeiros e falsos são isômeros de posição. Sendo assim, esse é um dos primeiros testes que 
podem ser realizados para determinar a fórmula estrutural de um alcino a partir de sua fórmula 
molecular. 


A explicação para essa reação encontra-se na maior eletronegatividade do carbono sp em 
relação aos carbonos sp? e sp?. Podemos rever a Figura 2. 


Aumento do Caráter s do orbital do carbono 


sp*: 25% s 75% p sp?: 33% s 67% p sp: 50% s 50% p 


spê-—s Osp2-s 


E NA a 


etano eteno etino 


Aumento da Polaridade da Ligação C-H 


Figura 68: Aumento da Polaridade da Ligação C — H em função da hibridização do carbono 
No caso do etino, a ligação terminal C- H se torna polar o suficiente para que esse hidrogênio 


adquira uma fração de carga positiva suficiente para sofrer uma reação de deslocamento diante de 
sódio. 


3.1. Síntese de Alcinos 


3.1.1. Obtenção do Acetileno a partir de Carbeto de Cálcio 


O carbeto de cálcio (CaC,) é um importante modo de transportar acetileno. Ele pode ser 
obtido a partir da reação entre cal virgem e carvão: 


CaO + 3C > Cal, + CO 
Então, o acetileno pode ser obtido facilmente a partir da hidrólise do carbeto de cálcio: 
Cal, + H,0 > CaO + CH, 
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A partir do acetileno, os demais alcenos podem ser obtidos por meio de reações de 
substituição nucleofílica. 


3.1.2. Substituição Nucleofílica 


Os alcinos verdadeiros reagem com sódio metálico: 
1 
R-C=C-H+Nas [RC = C| Nat +5% 


O íon [RC = CÙ serve como nucleofílico e pode atacar haletos de alquila produzindo outro 
alcino: 


Ri=Cl+ [RCE C] >» R=CEC-RIACI 


Esse método é bastante interessante, poia mostra que os demais alcinos podem ser obtidos 
a partir do acetileno. 


3.1.3. Eliminação de HX em di-haletos vicinais 


Devido à Regra de Zaitsev, a eliminação de HX em di-haletos vicinais produz alcinos. 


Cl [ 
CHy—C —C —CHs KON CH;—C =C —ChH3 


— 
| EtOH 


Figura 69: Eliminação de HX em di-haletos vicinais na presença de KOH/EtOH 


Obs.: Não confunda essa reação com a eliminação de X2, que acontece na presença de Zn 
e produz alcenos. 
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CH—C—C—CH; —» CH——CH==CH—CH, 


Figura 70: Eliminação de X> em di-haletos vicinais na presença de Zn 


3.2. Reações dos Alcinos 


Os alcinos podem sofrer adições tanto eletrofílicas como nucleofílicas. Lembre-se da música: 


Alceno E+ 
Cetona N- 
E agora já sabemos 
Que alcino tanto faz. 


3.2.1. Adição Eletrofílica 


Nas adições eletrofílicas, os alcinos se comportam como os alcenos. Os principais reagentes 
dessa adição são HX, H20 e X2. 


As adições eletrofílicas seguem a Regra de Markovnikov: 


CHh-——c==c—cH, HC cH—CCk=CH— CH; 


CHa—cck=cH—CH; +HCl,. cH;—CCb=CH—CH; 


Figura 71: Adição de HX a alcinos 


Um caso interessante é a hidratação que formaria um enol. O enol, então, entra em equilíbrio 
tautomérico com um aldeído ou cetona, que é o principal produto formado. 


OH 


Ch—c==c—cu, +0. cH—C=cH—cH, 
O 


5) j 
AD —CH, ==> CHay—C ——CH>CHs 


Figura 72: Hidratação de Alcinos 
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3.2.2. Adição Nucleofílica 


Nesse caso, os alcinos se comportam como as cetonas. É a adição de HCN, que forma a 
acrilonitrila, matéria-prima para polímeros, como o orlon e o crylon. 


CN 


cH==CH  +HeN y d ==CH, 
acrilonitrila 
Figura 73: Adição de HCN a Alcinos 


Essa é uma reação bastante interessante, já que não acontece com alcenos. 


CH=CH? + HCN —— — não reage 
O cianeto de hidrogênio (HCN) não reage nas adições eletrofílicas, porque é um ácido muito 
fraco e a ligação H-C é pouco polar. 


Por outro lado, podemos considerar uma estrutura de ressonância em que o HCN apresenta 
uma carga positiva no carbono, que pode, portanto, agir como nucleófilo. 


H—c=k -e H—CEN? 


Nucleófilo 


3.2.3. Polimerização 
Em particular, os polímeros do acetileno são os mais importantes. 
e Dimerização: 
Forma-se o vinil-acetileno, uma matéria para a borracha sintética. 


NH4Cl 


CH ==CH + CH==CH Cuz 


CH:===CH— C= CH 
vinil-acetileno 


Figura 74: Dimerização do Acetileno 


e Trimerização 
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A trimerização do acetileno forma o benzeno. Para isso, utiliza-se calor e catalisador. 


Fe,500ºC 
3C,H, mt Cs He 


e Polimerização 


O acetileno, ainda, forma o poliacetileno, que é um polímero condutor de eletricidade. 


Radar ra Sa" 


Poliacetileno trans 


= = A 
Poliacetileno cis 


Figura 75: Formas do Poliacetileno 


O poliacetileno é condutor de eletricidade devido a seus sistema de simples e duplas 
conjugadas que se estende ao infinito. Os elétrons pi estõa, portanto, livres para circular entre os 
vários átomos, pois, tanto a forma cis como a forma trans admitem muitas estruturas de 
ressonância. 


HORA DE 


PRATICAR! 


9. (TFC -— Inédita) 


Determine os produtos das reações do propino com: 
a) Amideto de sódio (NaNH2) na presença de amônia líquida (NH3); 
b) Buta-1,3-dieno; 

) Hidrogênio em excesso na presença de níquel como catalisador; 
d) Cloreto de hidrogênio em excesso; 

) Trimetrização diante de ferro a 500 °C; 


f) Permanganato de potássio em meio ácido 


Comentários 
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Questão bem abrangente sobre as reações de adição eletrofílica, que são reações muito 
importantes dos alcenos. 


a) Os íons adicionados são Br* e Br” de ambos os lados da ligação dupla. 


Br 
| 
CHs—C=CHp TE” CH;—Ç —CHaBr 
4 
CH3 CH3 


1,2-dibromo-metil-propano 


b) Nesse caso, o íon Br* é adicionado ao carbono mais hidrogenado, seguindo a Regra de 
Markovnikov. 


OH 
Br | 
E =CH2 a + —CHoBr 
CH3 5 CH3 


1-bromo-metil-propan-2-ol 


c) Pela Regra de Markovnikov, o hidrogênio se adiciona ao carbono mais hidrogenado. 
Br 
CH —C=CHp ER CH -Ch 
ii CH3 
2-bromo-metil-propano 


d) Na presença de peróxidos, a reação será anti-Markovnikov, portanto, o hidrogênio se 
adicionará ao carbono menos hidrogenado. 


CHa—C =CH> HBr l CH3—CH—CH2Br 
peróxido | 
CH3 CH3 
2-bromo-metil-propano 


e) Diante de um ácido, o alceno é protonado, de modo a formar um carbocátion terciário, que 
é mais estável que o carbocátion primário. 


D 
a =CH + H—OSOH —— ii —CH3 
CH3 CH3 


A seguir, esse carbocátion serve como eletrófilo. Portanto, a reação final será. 
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ji 
CH3—C—CH3 


+ i =CH —w 
CH3 


t-butil-benzeno 


f) O eletrófilo I* é adicionado no carbono mais hidrogenado, seguindo a Regra de Markovnikov. 


DO ji | 
CHa—C =cHh HM. CHa—C—Cha 
CH3 CH3 


1-iodo-2-cloro-metil-propano 


Gabarito: discursiva 


4. Compostos Aromáticos 


Os compostos aromáticos são uma importante classe de compostos. Os mais conhecidos são 
os derivados do benzeno, alguns dos quais podem ser facilmente encontrados no petróleo, por 
exemplo: 


CH3 CH3 


benzeno tolueno o-xileno 


Figura 76: Alguns Compostos Aromáticos encontrados no petróleo 


Os compostos aromáticos também podem ser policíclicos. Nesse caso, os ciclos podem ser 
condensados, quando possuem carbonos em comum. 
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co coo có 


naftaleno antraceno fenantreno 


Figura 77: Exemplos de Compostos Aromáticos com Núcleos Condensados 


Também é possível que os compostos aromáticos apresentem núcleos isolados. 


ri 
CH 
DDT difenilo 


Figura 78: Exemplos de Compostos Aromáticos com Núcleos Isolados 


O DDT é um pesticida, considerado um dos produtos químicos mais importantes da história 
da humanidade pela Academia Nacional de Ciências dos Estados Unidos: “Se tivéssemos de eleger 
alguns produtos químicos aos quais a humanidade deve muito, o DDT certamente seria um deles. 
Em pouco mais de duas décadas, o DDT evitou que 500 milhões de seres humanos morressem de 
malária, algo que sem o DDT seria inevitável". 


O benzeno e seus derivados são muito usados como solventes OR 
apolares. Porém, é importante destacar que o benzeno e o tolueno são 
agentes cancerígenas. 


Outra categoria importante de solventes derivados do benzeno 
são os parabenos, que são éteres do para-di-hidróxi benzeno. Os 
parabenos são utilizados como solventes em esmaltes. Porém, há HO 
estudos que argumentam que a exposição de longo prazo pode causar parabeno 
câncer. 


4.1. Definição 


Um anel aromático é um ciclo formado por ligações simples e duplas conjugadas, em que os 
elétrons pi possuem menor energia do que no equivalente composto de cadeia aberta. 
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É o caso do benzeno, que possui a energia dos elétrons pi mais baixa do que o 1,3,5- 


hexatrieno. 
energia dos 
elétrons ca 
“diminui 


1,3,5-hexatrieno benzeno 
6 elétrons pi 6 elétrons pi 


Figura 79: O benzeno é um composto aromático 


Por outro lado, nos compostos antiaromáticos, a energia dos elétrons pi aumenta em relação 
ao composto equivalente de cadeia aberta. Tome o caso do ciclobutadieno. 


energia dos 
elétrons pi +H> 
aumenta 
1,3-butadieno ciclobutadieno 
4 elétrons pi antiaromático 


Figura 80: O ciclobutadieno é um composto antiaromático 


A energia dos elétrons pi pode ser medida por técnicas de espectroscopia molecular. No 
entanto, nesse curso, nós utilizaremos frequentemente a seguinte definição de Húckel. 


A principal característica dos compostos aromáticos é a elevada estabilidade dos elétrons pi. 
Por causa disso, os compostos aromáticos não reagem como os alcenos, ainda que tenham um 
número considerável de ligações simples e duplas. 
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Bra/CCly 


não rea 
escuro, 25°C cá 
não reage 
não reage 
Pt 
adição lenta 
a altas temperaturas 


Figura 81: O Benzeno não reage como os Alcenos 


Por outro lado, o ciclobutadieno sofre as mesmas reações já estudadas para os alcenos, tendo 
em vista que ele não é aromático. 
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Br r 
Bra/CCly 
escuro, 25°C 


Br r 
NA 
2 Se 
ud b7 
|| OH OH 
H 


Figura 82: O Ciclobutadieno reage como um alcadieno, porque não é aromático 


4.1.1. Calor de Hidrogenação do Benzeno 


Apesar de possui várias ligações duplas, o benzeno não é hidrogenado tão facilmente quanto 
o esperado. Sabendo que o calor de hidrogenação do cicloexeno é de -120 kJ/mol, seria de se esperar 
que o calor de hidrogenação do benzeno fosse -360 kJ/mol (equivalente a 3 hidrogenações do 
cicloexeno). 


Esse raciocínio é aproximadamente válido para o cicloexadieno, cujo calor de hidrogenação é 
de -232 kJ/mol, próximo a -240 kJ/mol. Porém, para o benzeno, o calor de hidrogenação conhecido 
é muito inferior ao teórico justamente por causa da estabilidade conferida pela ressonância. 
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Energia Potencial 


Energia de 
Ressonância e 
AH = —152 kJ/mol 


AH = —360 


kJ/mol 
AH = —208 


kJ/mol 


AH = —232 


kJ/mol ag = -120 


kJ/mol 


Cicloexano (CH2) 


Figura 83: Calor de Hidrogenação do Benzeno 


A diferença entre o calor de hidrogenação esperado para a hidrogenação do benzeno e o 
calor real é a energia de estabilização por ressonância. 


Eressonância = —(360 — 208) = 152 kJ/mol 


4.1.2. Regra de Hückel 


Um anel plano com simples e duplas conjugadas é aromático quando número de elétrons 
ressonantes for igual a 4n+2 (isto é: 2,6,10,14). 


Sendo assim, o benzeno é aromático, porque apresenta um anel plano com 6 elétrons 
ressonantes. 
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Um anel aromático atende a três condições: 

e Ligações simples e duplas alternadas e ressonantes por todo o ciclo; 
e Anel plano; 

e Número de elétrons pi igual a 4n + 2; 


Mais alguns exemplos de anéis aromáticos: 


Q-Q 


6 elétrons ressonantes 


Z A 


| 


Ad E 
N N 


pirimidina 
6 elétrons ressonantes 


Figura 84: Exemplos de Anéis Aromáticos 


A pirimidina é um importante componente das bases nitrogenadas do DNA. 


Os anéis aromáticos podem ter número ímpar de átomos no ciclo, como é o caso do pirrol, 
em que os elétrons não-ligantes do nitrogênio também participam da ressonância. 


H H | 


E D 
pirrol 
6 elétrons ressonantes 


Figura 85: Estruturas de Ressonância do Pirrol 


Além disso, existem íons aromáticos, como é o caso do cátion ciclopropenila e do ânion 
derivado do ciclopentadieno. 
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AAA, 


Cátion ciclopropenila 


Q-Q-O-O-D 


Ânion ciclopentadienila 


Figura 86: Estruturas de Ressonância para os Íons Aromáticos 


Devido à aromaticidade, esses íons são particularmente estáveis, de modo que podem formar 
compostos iônicos. São exemplos o brometo de ciclopropenila (C,H3 Br”) e o ciclopentadienato de 
sódio: 


3 1 
CsH6 + Na > Cs5Hs Nat + 2 H20) 


Esses compostos são um caso particular muito importante entre os hidrocarbonetos, pois, 
além dos alcinetos, são os únicos compostos iônicos conhecidos dos hidrocarbonetos. 


4.2. Reações de Substituição Eletrofílica 


O benzeno pode sofrer várias substituições eletrofílicas seguindo o mecanismo geral: 


E 


Figura 87: Mecanismo Geral de Substituição Eletrofílica 
Essas reações são classificadas como eletrofílicas, porque o grupo E* tem afinidade por 
elétrons. Ele entra no anel aromático ganhando um par de elétrons e perdendo a sua carga positiva. 
Na primeira etapa, o eletrófilo é adicionado ao anel benzênico. Na etapa seguinte, o íon H* 


é eliminado do anel, de modo a regenerar a dupla ligação. 
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Condição: Para que ocorra a substituição eletrofílica, o eletrófilo deve ser mais reativo do 
que o hidrogênio. 


As reações mais comuns de substituição eletrofílica são: cloração (CI*), nitração (NO5), 
sulfonação (HS 03) e alquilação/acilação de Friedel-Crafts. 


Para produzir os eletrófilos exemplificados, costuma-se recorrer a ácidos de Brônsted-Lowry, 
como H,SO, ou de Lewis, como AlCl}. 


Vamos entender quais os eletrófilos necessários e como eles são obtidos. 


4.2.1. Cloração 


Para a cloração eletrofílica de um composto aromático, deve-se produzir o íon CI*. 
Normalmente, se utiliza um ácido de Lewis como catalisador, por exemplo, o tricloreto de alumínio 
(A/C/3) e o tribrometo de ferro (FeBrs). 


O tricloreto de alumínio tem a facilidade de provocar a cisão heterolítica da molécula de cloro 
(CA). 
Cl, + AlCl; > AlCl} + CU 


O tricloreto de alumínio é apenas um catalisador da reação, portanto, ele é regenerado pela 
decomposição do íon AlCl}. 


AICI} > AlCl; + CI” 


O íon Cl* é responsável pelo ataque eletrofílico ao anel aromático. Ao entrar no anel, ele 
ganha um elétron, perdendo a sua carga positiva, exatamente como no esquema previsto na Figura 
87. 


Cl 
e + HCI 
AlCl 


Figura 88: Cloração do Benzeno 


O produto da cloração do benzeno é o cloro-benzeno, que é classificado genericamente como 
um haleto de arila, já que o cloro se ligou a um radical derivado de composto aromático. 
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FIQUE 


(oo) 
VA ATENTO! 


Já estudamos anteriormente reações envolvendo halogênios e hidrocarbonetos. O ponto 
chave dessas reações é a condição que deve ser utilizada. 


Hidrocarboneto | Condição Produto da Cloração 
Alcano Luz ou calor | Haleto de Alquila 
Alceno Catalisador | Di-haleto de alquila 
Aromático Catalisador | Haleto de Arila 


Um caso interessante envolve a cloração do tolueno (metil-benzeno), que é um composto 
que tem uma cadeia parcialmente aromática e parcialmente alifática. 


substituição radicalar 
alcano -4 CH3 


+ HCI 


N luz ou calor 


substituição eletrofílica 


+ HCI 


Go 
aromátic E e. 


Figura 89: Reações de Cloração do Tolueno diante de Catalisador e de UV 


DN (CI; 


Cano? 
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4.2.2. Nitração 


O ácido nítrico (HNO3) é um dos ácidos mais fortes da natureza, portanto, ele tem facilidade 
de doar H*, liberando o íon nitrato (NO3). Porém, o íon nitrato não se encaixa na categoria de 
eletrófilos. 


Para produzir um cátion a partir do ácido nítrico, é preciso fazê-lo reagir com um ácido ainda 
mais forte, como o ácido sulfúrico (H2SO4). 


Diante do ácido sulfúrico, o ácido nítrico age como uma base de Brônsted-Lowry. 


O 


O 
Io. | oo o 
O—N—O—H + H—O—SOH —— Cd + HSO4 
H 


Além disso, como o ácido sulfúrico é também um poderoso agente desidratante, ele retira 
uma molécula de água do cátion formado a partir do ácido nítrico (HNO3). 


Ii o i o 
MAR | ——» NO: + H20 
Eu | 
Esc suo J 


Dessa forma, é produzido o íon nitrônio (NOŻ), que é um poderoso eletrófilo. 


O, 


HNO; 
——— 
H250; 


Figura 90: Nitração do Benzeno 


4.2.3. Sulfonação 


A sulfonação é um processo semelhante à nitração, que se aproveita das propriedades do 
ácido sulfúrico (H2504). Aproveitaremos essa seção para comentar um pouco sobre o processo de 
fabricação desse importante reagente químico. 


O ácido sulfúrico é um dos produtos químicos mais utilizados no mundo inteiro. Tamanha é 
sua importância na indústria química que já se utilizou a sua taxa de produção como um indicador 
de desenvolvimento de um país. 
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A matéria-prima consiste em enxofre rômbico (S) ou, em alguns casos, o ácido sulfídrico (H2S), 
que se oxidam ao ar, de acordo com as seguintes reações. Vale ressaltar que o produto primordial 
das oxidações do enxofre é o dióxido de enxofre (SO»). 


S(romb) + 0,(9) > S0,(9) 
3 
HoS(g) + 3 02(9) > H,0 + SO,(9) 


O trióxido de enxofre (SO3) somente pode ser temperatura ambiente na presença de um 
catalisador apropriado, como o dióxido de nitrogênio (NO2). 


S0,(9) + 50, (9) = S0s(9) 


Embora o trióxido de enxofre (SOs) seja o anidrido sulfúrico, não se deve adicionar água 
diretamente a ele. Caso isso fosse feito, a reação seria tão exotérmica que produziria uma névoa. 
Essa névoa tornaria muito difícil recolher o ácido formado. Portanto, o que se faz industrialmente é 
adicionar o SO3 a uma porção de ácido sulfúrico (H>SO4) pronta. 


O SO; se dissolve com bastante facilidade em H2504, formando uma mistura conhecida como 
oleum ou ácido sulfúrico fumegante. 


SOs(9) + H,SO,(g) > oleum 
O oleum, por sua vez, pode receber água, produzindo o ácido sulfúrico. 
S0s3.H,S0, + H,0 > 2 H,;SO,(l) 


Essa reação é bastante semelhante ao que acontece quando cortamos cebola, que libera 
ácido sulfídrico (H2S). O gás liberado pela cebola se oxida lentamente e, ao entrarem contato com a 
água dos olhos, libera uma solução diluída de ácido sulfúrico (H2S04), que é responsável pelo ardor 
característico do vegetal. 


Outro ponto importante sobre a interação entre o trióxido de enxofre (SOs) e o ácido sulfúrico 
(H2504) é que o SO; também pode ser protonado, formando um poderoso eletrófilo (S0,H*). 


SO; + H,S0, > SO;H* + HSO; 


Algumas referências citam que a produção do eletrófilo se deve a uma reação muito 
semelhante à do ácido nítrico com o sulfúrico. 


H,S0, + HS0, => SOsH* + HSO% + H,0 


Porém, a literatura majoritária da Química aponta para a tese de que a reação acontece com 
o SOs. Quando adicionado ao benzeno, o eletrófilo ganha elétrons, perdendo a sua carga, 
produzindo o ácido benzenossulfônico. 
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SO.H 


SO: 
>> y 
H>SO4 


Figura 91: Sulfonação do Benzeno 


4.2.4. Reações de Friedel-Crafts 


O químico norte-americano James Mason Crafts (1839-1917) e o químico francês Charles 
Friedel (1832-1899) — fotos ao lado — publicaram em 1877 o interessante trabalho denominado “Sur 
une nouvelle méthode générale de synthèse d'hydrocarbures, d'acétones, etc.” que, em português, 
significa “Sobre um novo método geral de síntese de hidrocarbonetos, cetonas etc.” 


Esse trabalho é considerado um dos mais extraordinários avançados na Síntese Orgânica, em 
especial, de Compostos Aromáticos, já que permitiu a formação de compostos de cadeia mista. 


A Alquilação de Friedel-Crafts Figura 92: James Crafts e Charles Friedel (fontes: [2] e [3]) 
consiste em uma substituição eletrofílica no 
anel aromático, em que o eletrófilo é um 
carbocátion, que é produzido a partir de haletos de alquila. 


Pe 
CI—G—Cha — ct + CI 
CH3 CH3 
i 
CHa—C—CHa 
CH3 
+ Deh — H 
CH3 


Figura 93: Mecanismo da Alquilação de Friedel-Crafts 


A reação global, portanto, pode ser descrita a seguir, com liberação de uma molécula de 
cloreto de hidrogênio (HC/). 
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CHa 
CH —É—CH, 
CH3 
+ cı—¢ —CH —— 
CH 
cloreto de t-butila t-butil-benzeno 


Figura 94: Alquilação de Friedel-Crafts 


Na Acilação de Friedel-Crafts, por sua vez, o eletrófilo é derivado de haleto de ácido, 
produzindo cetonas aromáticas. 


rid 
=o 
ji 
+ CI—C —CH3 — 
cloreto de etanoila metil-fenil-cetona 


Figura 95: Acilação de Friedel-Crafts 


Embora sejam bastante semelhantes, é importante registrar uma sutil diferença entre as 
duas reações. O eletrófilo característico da acilação é sempre estabilizado por ressonância. 


1 
R-C—C —» R—c=0 + cP 


R-c ð «— R-C=0º 


Figura 96: Estabilização do Eletrófilo do Cloreto de Ácido 
Por sua vez, a Alquilação nem sempre produz um carbocátion estável. Por exemplo, é muito 


difícil realizar a alquilação com um haleto de alquila primário, já que os carbocátions primários são 
muito instáveis. 
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+ CH;Cl ——» (muito lenta) 


Em outros casos, o carbocátion primário pode sofrer rearranjos mediante a migração de 
grupos H ou CH3. 


CH2CH3 


CH;—C—CH; 
CH3 


+ CH;—C—CH2Cl 


CH3 
cloreto de neopentila 


Figura 97: Alquilação de Friedel-Crafts com Haletos Primários 


O produto inesperado é obtido porque o carbocátion liberado pelo cloreto de neopentila 
sofre um rearranjo, de modo a se tornar terciário, que é mais estável. 


o D 
CH; —— Ç —ChH2 — y CH3—— C —CH2CH3 


CH, CH3 


Figura 98: Rearranjo no Cloreto de Neopentila 


Quando se deseja obter uma cadeia lateral substituinte primária, é comum utilizar dois 
métodos: 


e Acilação de Friedel-Crafts seguida de redução da cetona: 


A vantagem da Acilação é que ela não ocorre com rearranjos. A seguir, a cetona aromática 
pode ser reduzida por hidrogênio na presença de platina. Esse processo é também conhecido como 
Processo Clemens. 


€ Aula 16 — Hidrocarbonetos Insaturados 
www.estrategiavestibulares.com.br 


Professor Thiago Cardoso 
Aula 16: Hidrocarbonetos Insaturados ITA/IME 2020 


o CH3 


+ CH — 


(0) CH3 
CH2CH3 
[H] 


Figura 99: Processo Clemens para a obtenção de compostos aromáticos com cadeia lateral primária 


metil-fenil cetona 


e Síntese de Wurtz: 


Caso seja necessário produzir tolueno a partir do benzeno, é possível recorrer à Síntese de 


Wurtz. 
Br 
Na 
© +CHBr `~ > 


Figura 100: Aplicação da Síntese de Wurtz para o Tolueno 


CH3 


70% 


Sendo assim, temos as seguintes reações de substituição eletrofílica com o benzeno. 
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E + HCl 
AlCh O 

O, 
HNOs 
pedi 
H250; 


SOH 


SO; 
HSO; 
(CH3)s 
C(CH3);CI peee 
AlCl; 
o 


H3 
CH3COCI 


a 
AlCl; 


Figura 101: Exemplos de Substituição Eletrofílica no Benzeno 


4.2.5. Síntese de Cumeno 


Esse é um processo industrial muitíssimo importante. Na presença de ácido sulfúrico como 
catalisador, o benzeno pode adicionar pequenos alcenos, sendo o propeno mais importante. 


SN tH 


Figura 102: Formação do Carbocátion 


cio AR 


O carbocátion formado, então, participa de uma substituição eletrofílica no anel aromático, 
formando o cumeno (isopropil-benzeno). 
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CHa— C— CH; 


+ Er — E — Chs — 


cumeno 


Figura 103: Síntese do Cumeno 


A grande importância do cumeno é que sua oxidação controlada produz fenol e acetona. A 
grande vantagem dessa síntese é transformar dois produtos baratos (benzeno e propeno) em dois 
produtos valiosos (fenol e acetona). Atualmente, praticamente toda a produção mundial de fenol e 
acetona vem desse método. 


H 
CH;— C—CHs OH 
O 
eme 
+ 
acetona 
fenol (propanona) 


Figura 104: Produção de Fenol e Acetona a partir do Cumeno 


4.2.6. Obtenção do lodobenzeno 


O iodobenzeno não pode ser obtido a partir da reação de substituição eletrofílica direta, 
porque essa reação é muito lenta. 


Um dos métodos mais comuns para a produção do iodo-benzeno consiste na substituição 
nucleofílica em um sal de aril-diazônio. A substituição é nucleofílica, porque o reagente é o íon 
iodeto (17), não um cátion, como acontece na cloração. 


O sal de aril-diazônio possui o um excelente grupo abandonador: o gás nitrogênio (N2). 
Portanto, ele é um substrato muito melhor para as substituições nucleofílicas 
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OH Ko 


+ No 


Figura 105: lodação Nucleofílica de um Sal de Aril-Diazônio 


Os sais de aril-diazônio serão melhor estudados no Capítulo sobre Aminas. Um método 


simples para a sua obtenção consiste em reagir a anilina com o ácido nitroso (HNO2) em baixas 
temperaturas. 


Não existe, por sua vez, uma solução aquosa pura de ácido nitroso. No entanto, existem as 
soluções aquosas de nitritos. Portanto, esse ácido deve ser produzido no momento da reação a partir 


id e 


6-6 


Figura 106: Síntese do lodobenzeno a partir da anilina com ácido nitroso 


A anilina (ou aminobenzeno), por sua vez, pode ser obtida pela redução do nitrobenzeno. 
Essa é uma reação típica de síntese de aminas. 


NO2 NH2 


HNO3 LIAIH4 
H2504 


Figura 107: Síntese da Anilina a partir do benzeno 


Existe também outra técnica de síntese bem interessante para a anilina, que será estudada 
mais adiante nesse capítulo. 


€ Aula 16 — Hidrocarbonetos Insaturados 
www.estrategiavestibulares.com.br 


Professor Thiago Cardoso 
Aula 16: Hidrocarbonetos Insaturados ITA/IME 2020 


4.2.7. Influência de Substituintes no Anel 
Os grupos substituintes no anel aromático exercem dois tipos de efeitos indutivos: 


e Efeito Doador de Elétrons: provocam a distribuição de cargas negativas nas posições orto e 


para. 
H ® ® O 
C 2 NH2 NH2 NH2 
9 Ə 
€ > e 4—7 
© 


Figura 108: Estruturas de Ressonância da Anilina 


É interessante observar que, como estamos falando de substituições eletrofílicas, os agentes 
eletrofílicos têm afinidade por elétrons. Sendo assim, eles terão mais facilidade em atacar as 
posições orto e para. 


Sendo assim, as substituições eletrofílicas são mais rápidas quando há um grupo substituinte 
doador de elétrons e ocorrem nas posições orto e para. Diz-se que os grupos doadores de elétrons 
são orto-para-dirigentes. 


Como os grupos doadores de elétrons aumentam a velocidade de reação, diz-se que eles são 
grupos ativantes. Esses grupos incluem: 


v Grupos Amina: são os grupos em que o nitrogênio apresenta um par de elétrons não 
ligante. Por exemplo: —Ñ H3, —Ñ HC H3 

v Grupos Alquila: são os grupos derivados de hidrocarbonetos saturados. Por exemplo: 
—CH,, —-CH,CHs. 

Y Grupos Oxigenados: são os grupos — OH e os grupos derivados de éteres, como —ÖCH3. 
Nesse caso, fazemos questão de destacar os pares de elétrons não-ligantes sobre o átomo 
de oxigênio, pois eles são doados ao anel aromático. 

y Grupos Vinila e Alila: são os grupos —CH = CH, e —CH, — CH = CH, e seus derivados. 
Esses grupos também são doadores de elétrons para o anel aromático. 


A cloração do tolueno é dez vezes mais rápida que a cloração do benzeno e forma 
praticamente apenas os isômeros orto e para. Isso acontece porque o grupo metila é doador de 
elétrons para o anel. 
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CH3 CH3 CH3 


CI 


Figura 109: Cloração do Tolueno 


O tolueno pode, inclusive, ser triclorado com relativa facilidade. 


Os grupos podem ser organizados por ordem de poder ativante. Os grupos com maior poder 
ativante são aqueles que possuem diretamente pares de elétrons que podem entrar em ressonância 
com o anel aromático, como mostrado na Figura 108. 


Orto-Para Dirigentes Meta-Dirigentes 
Ativadores Fortes: Desativadores Moderados: 
—NH,, —ÑHR,, —Ñ R, R3, —Ö H -C = N,-C00H,-COOCH; 
Ativadores Moderados: Desativadores Fortes: 
—ÑHCOCH;, —ÖC H, —NO,, —S0;H, —NR RR}, —C F}, —CCls 


Ativadores Fracos: 
—C H3, —C,H6, —CoHs 
Desativadores Fracos: 

—F,—Cl,—Br,—I 


Um caso interessante que podemos contar é o de grupos volumosos, como o grupo 
— NHCOCH.. Nesse caso, existe um impedimento estérico muito forte que impede a substituição 
na posição orto. 
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J Il 
H—N—C —CH; H—N—C—CHs 
HNO3 
— 
H2504 
NO2 
acetanilida p-nitro-acetanilida (90%) 


Figura 110: Nitração da Acetanilida 


e Efeito Removedor de Elétrons: provocam a distribuição de cargas positivas nas posições orto 


e para. 
9 9 9 
NO2 NO, NO, NO, 
D D 
E 3 e €— 
D 


Figura 111: Estruturas de Ressonância do Nitrobenzeno 


Em termos práticos, os grupos removedores de elétrons dificultam o ataque eletrofílico, 
portanto, tornam a reação mais lenta. Por isso, são chamados de grupos desativantes. 


Sendo assim, os grupos removedores atrapalham a reação nas posições orto e para, logo, a 
reação acontecerá preferencialmente na posição meta. 


É comum chamar esses grupos de 


Um ponto interessante a se notar é que, como o próprio anel aromático é um poderoso grupo 
removedor, praticamente todos os grupos se comportam como doadores de elétrons para o anel. 
Os únicos grupos que se comportam como removedores de elétrons são: 


v Halogênios: —Cl, —Br, —I 
Y Grupos Altamente Oxidados: — NO,, —COOH, —CN, —F 
No caso dos halogênios, embora eles sejam grupos desativantes e diminuam a velocidade da 


reação, o produto principal dessas reações é orto para. Portanto, esses grupos são também orto- 
para-dirigentes. 
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Por sua vez, Os grupos altamente oxidados e o flúor são denominados pela literatura em geral 
como meta-dirigentes. 


A nitração do nitrobenzeno é cerca de 30 vezes mais lenta que a nitração do benzeno e leva 
quase que exclusivamente ao isômero meta. Nesse caso, o grupo nitro é um removedor de elétrons 
do anel. 


NO, NO, 
HNO; 
H2504 
O, 


A trinitração, isto é, a formação do 1,3,5-trinitro benzeno é muito lenta, porque a presença 
de dois grupos removedores de elétrons desativa ainda mais o anel. 


Tabela 7: Efeito dos Grupos Substituintes no Anel Aromático 


Grupo Velocidade de Reação Produto Principal 
Doador Aumenta Posições orto e para 
Removedor Diminui Posição meta (exceto —C/, -Br e —!) 


Os livros de Ensino Médio costumam dizer que os grupos doadores são formados 
exclusivamente por ligações sigma, enquanto os removedores apresentam ligações pi. Essa regra 
muito simples é interessante, pois acerta a maioria dos casos. 


Gostaria de esclarecer que essa regra é apenas uma coincidência, pois os grupos altamente 
oxidados geralmente apresentam ligações duplas e triplas (— NO,, —-COOH, —CN). Portanto, não é 
recomendável utilizá-las nas questões de prova. No entanto, considero interessante comentar sobre 
ela, já que os livros de Ensino Médio a citam bastante e é uma dúvida que muitos alunos podem 
apresentar. 
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ic CH2CH3 CH>CHs 
r r 
Bro a 
FeBr3 
etilbenzeno 
O H O H 
NS 
VN No 
Brz 
———— e 
FeBra 
r 
benzaldeído 
OH ai 
Bro Br Br 
———— 
sem catalisador 
fenol 
(hidróxi-benzeno) Br 


Figura 112: Exemplos de Reações de Substituição Eletrofílica em Compostos Aromáticos substituídos 


Vale ressaltar que o grupo formila (representado por —CHO) se encaixa na categoria dos 
grupos altamente oxidados, assim como todos os grupos derivados de cetonas. Portanto, é um 
grupo desativante e, portanto, meta-dirigente. 


No entanto, podemos apontar duas importantes exceções à regra das ligações pi: os grupos 
vinila e o flúor. 
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CH=CH2 CH=CH; CH=CH, 
Brz i 
E A 
FeBra 
vinilbenzeno Br 


(etenil-benzeno) 


CF3 CF3 


Figura 113: Mais Exemplos de Reações de Substituição Eletrofílica em Compostos Aromáticos substituídos 
As reações mostradas na Figura 113 são facilmente explicadas pela regra dos grupos doadores 


e removedores de elétrons. E são interessantes exemplos que podem vir a ser cobrados em questões 
de prova. 


4.3. Outras Reações dos Compostos Aromáticos 


A seguir, estudaremos as reações dos Compostos Aromáticos, focando especificamente no 
benzeno e nos seus derivados, porque são mais comuns. No entanto, a mesma teoria serve para as 
reações de outros compostos aromáticos. 


No caso dos derivados do benzeno, as reações são estudadas unicamente para o núcleo. No 
caso de serem formados por uma cadeia alquila lateral, a parte alquila pode reagir normalmente 
como um alcano. São exemplos: 
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CH3 CHoCl 
Ch 
luz UV 
COONa H 
NaOH 
CaO 


Figura 114: Reações das Cadeias Laterais de Compostos Aromáticos 


4.3.1. Oxidação da Cadeia Lateral 


No caso de compostos aromáticos, a oxidação de cadeias laterais produz derivados do ácido 
benzóico, ainda que o grupo ligante tenha vários átomos de carbono. 


CH2CH3 COOH 


[0] 


Todos os demais carbonos do grupo ligante são convertidos em CO2 e H20. 


Vejamos mais alguns exemplos em que o composto aromático tenha mais de uma cadeia 
lateral. 
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CHa COOH CH2CH3 COOH 
CHa COOH 
[0] [0] 
M E 
ácido ftálico 
C(CH3) COOH 
ácido tereftálico 


Figura 115: Exemplos de Reações de Oxidação da Cadeia Lateral 


Uma consequência interessante dessa síntese é que ela torna possível remover uma cadeia 
lateral do anel aromático mediante a descarboxilação do ácido benzoico formado com cal sodada — 
lembre-se do Método de Dumas. 


COONa H 


NaOH 
CaO 


4.3.2. Substituição Nucleofílica Aromática 


As ligações C-X dos haletos de arila são mais curtas e mais fortes que as ligações C-X dos 
haletos de aquila. Por isso, a reatividade dos haletos de arila é bem menor. Por exemplo, o 
clorobenzeno é inerte com íons hidróxido a temperatura ambiente, somente ocorrendo substituição 


a 3002C: 
Cl OH 
NaOH 
—— j- 


Figura 116: Substituição Nucleofílica Aromática 
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No entanto, na presença de grupos fortemente retiradores de elétrons, como o grupo nitro, 
é possível realizar a substituição nucleofílica mesmo a temperaturas baixas: 


Cl OCHs 
NaOCH3 
— r 
85°C 
NO2 NO2 


Figura 117: Exemplo de Substituição Nucleofílica Aromática 


Observe que, nas substituições eletrofílicas, o átomo substituído é um átomo de hidrogênio; 
e, nas substituições nucleofílicas, o grupo substituído é um átomo eletronegativo, como CU”. 


É importante destacar que a posição e a quantidade de grupos nitro influencia na velocidade 
da reação. Por exemplo, o 2-cloro 1,3,5- trinitrobenzeno reage com o metóxido de sódio tão 
rapidamente que nem é possível medir a velocidade de reação. 


Além disso, o metaclorobenzeno é milhares de vezes menos reativo que os isômeros orto e 
para. Esse fato pode ser compreendido analisando o mecanismo. 


X Nu 
N 
© 
+Ny — E 


Figura 118: Mecanismo de Substituição Nucleofílica Aromática 


O carbocátion formado na etapa intermediária se estabiliza pelas seguintes estruturas de 
ressonância, em que a carga negativa se distribui nas posições orto e para. 


O Č o CI 


Figura 119: Estruturas de Ressonância para o Carbânion 


Como vemos na Figura 119, o grupo retirador de elétrons deve se localizar nas posições orto 
e para. 
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4.3.3. Síntese da Anilina 


Uma reação de substituição nucleofílica aromática bastante interessante e incomum é a 
síntese de anilina na presença de amideto de sódio em amônia. 


São conhecidos experimentalmente dois fatos muito curiosos sobre essa síntese: 


e Ela pode ocorrer a baixas temperaturas, em que a amônia esteja líquida, com qualquer haleto 


de arila. 
NH2 
_NaNH? 
TNA 


Figura 120: Síntese de Anilina a partir de Haletos de Arila 


e Na presença de um grupo substituinte, são formados apenas dois produtos, substituídos em 
posições vizinhas: 


x NH2 
Ha CH3 CH3 fã 
NaNHp + 
NHa(l) 


Figura 121: Regiosseletividade do Orto-Cloro Tolueno na presença de amideto de sódio 


Sendo assim, essa reação deve seguir por um mecanismo completamente diferente das 
demais substituições nucleofílicas aromáticas. 


Podemos propor um mecanismo para essa reação, considerando, além desses fatos, que o 
íon amideto é uma base de Brônsted-Lowry muito forte e, que, portanto, pode extrair prótons do 


anel benzênico. 
D 


benzino 


Figura 122: Eliminação de X- 
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O benzino é um intermediário bastante reativo. Ele sofre adição de amideto, formando outro 


anion fenila. 
H2 
+ NH; — 
— 


Figura 123: Adição de Amideto ao Benzino 


Por fim, o ânion fenila resultante reage com a amônia, recebendo dela um próton. 


NH2 
H2 
+ HH, — + NH 
o 


Figura 124: Etapa Final da Síntese de Anilina 


Podemos verificar agora que o mecanismo traçado nessa reação, de fato, é coerente com os 
produtos formados na Figura 121. Vejamos. O primeiro ataque do íon amideto remove um 
hidrogênio e o átomo de cloro. 


Cl 


je 
CH3 H CH3 CH3 
Ə > ` 
+NH) ` 7” —— 


Observe que o intermediário benzino realmente só pode receber uma adição do grupo NH2 
em duas posições. 


NH2 NH 


CH3 o CH3 H 
NH 
mo) m 
n PÁ 


© 
+ NH2 — = 


2 
CH3 já Ho CH3 Ho 
is NH3 
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HORA DE 


PRATICAR! 


10. (TFC — Inédita) 


A respeito das estruturas de ressonância do benzeno, pode-se afirmar que: 


a) O benzeno é um intermediário entre as duas formas. Nenhuma das duas estruturas 
representa exatamente nenhuma molécula de benzeno. 


b) Metade das moléculas está na forma da esquerda, enquanto outra metade está na forma 
da direta, mas as duas não se transformam uma na outra. 


c) Metade das moléculas está na forma da esquerda, enquanto outra metade está na forma 
da direta, e as duas se transformam uma na outra o tempo de modo, de modo que é 
impossível isolar uma estrutura da outra. 


d) O estado de equilíbrio entre as duas formas depende da temperatura, que favorece o 
sentido mais endotérmico. 


Comentários 


As estruturas de ressonância significam que o benzeno é um intermediário entre as duas 
estruturas mostradas. Não é exatamente nem a forma da esquerda, nem a da direita, mas um 
intermediário entre as duas. 


Não se deve confundir a ressonância com um estado de equilíbrio, pois não existe 
interconversão entre as duas formas. Nesse caso, as estruturas de Lewis são insuficientes para 
descrever o composto. 


Gabarito: A 
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11. (TFC — Inédita) 


A classe de compostos denominada 10-anuleno apresenta 10 carbonos com 
ligações simples e duplas alternadas. Porém, não é um composto aromático. 
Explique a origem da não-aromaticidade desse composto: 


a 


b 


) O anel não possui 6 elétrons pi como o benzeno. 
) O composto é formado por mais de um ciclo. 

c) O anel não possui um dos números previstos pela regra 4n+2 de Húckel. 
d) 


O anel não é plano. 


Comentários 


Vejamos as condições preconizadas pela Regra de Húckel para que um anel monocíclico seja 
aromático: 


e O anel deve apresentar ligações simples e duplas conjugadas por toda a sua estrutura; 
e O anel deve ser plano; 
e O anel deve ter um número de elétrons pi igual a 4n + 2; 


O [10]-anuleno satisfaz a primeira e a terceira condições, mas não é aromático. Isso significa 
necessariamente que o seu ciclo não é plano. 


A descoberta do [10]-anuleno representou um grande entrave à Regra de Hückel, pois, apesar 
de seguir a numeração 4n + 2, não é aromático, porque não possui anel plano. Felizmente, mais 
adiante, foram sintetizados os compostos [14] e [18]-anuleno que são planos e aromáticos. 


Gabarito: D 


12. (TFC — Inédita) 


A reação do benzeno com o com o cloreto de neopentila, (CH3)3CCH>C/, na presença de cloreto 
de alumínio, o produto principal é o 2-metil-2-fenilbutano, não o neopentilbenzeno. Explique 
por que isso acontece. 


Comentários 


O carbocátion que seria formado pelo cloreto de neopentila é primário. Portanto, apresenta 
tendência a sofrer um rearranjo, formando um carbocátion terciário mais estável. 


Gabarito: A 
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O â ~ 


Lista de Questões Propostas 


CONSTANTES 


Constante de Avogadro (Na) = 6,02 x 10% mol! 


Constante de Faraday (F) = 9,65 x 10 °C mol“ = 9,65 x 10º A s mol! = 9,65 x 104 J V1 mol! 
Volume molar de gás ideal = 22,4 L (CNTP) 
Carga elementar = 1,602 x 10719 C 
Constante dos gases (R) = 8,21 x 10? atm L Kt mol! = 8,31 J Kt molt = 1,98 cal Kt mol! 
Constante gravitacional (g) =9,81ms? 
Constante de Planck (h) = 6,626 x 104 m? kg st 
Velocidade da luz no vácuo = 3,0 x 108 m st 
Número de Euler (e) = 2,72 
DEFINIÇÕES 


Presão: 1 atm = 760 mmHg = 1,01325 x 10º N m°? = 760 Torr = 1,01325 bar 
Energia:1J=1N m= 1 kg m? s? 

Condições normais de temperatura e pressão (CNTP): 0°C e 760 mmHg 
Condições ambientes: 25 °C e 1 atm 


Condições padrão: 1 bar; concentração das soluções = 1 mol L“ (rigorosamente: atividade unitária 
das espécies); sólido com estrutura cristalina mais estável nas condições de pressão e temperatura 
em questão 


(s) = sólido. (1) = líquido. (g) = gás. (aq) = aquoso. (CM) = circuito metálico. (conc) = concentrado. 


(ua) = unidades arbitrárias. [X] = concentração da espécie química em mol Lt 
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MASSAS MOLARES 
Elemento Número Massa Molar Elemento Número Massa Molar 
Químico Atômico (g mol!) Químico Atômico (g mol!) 
H 1 1,01 Mn 25 54,94 
Li 3 6,94 Fe 26 55,85 
C 6 12,01 Co 27 58,93 
N 7 14,01 Cu 29 63,55 
O 8 16,00 Zn 30 65,39 
F 9 19,00 As 33 74,92 
Ne 10 20,18 Br 35 79,90 
Na 11 22,99 Mo 42 95,94 
Mg 12 24,30 Sb 51 121,76 
Al 13 26,98 I 53 126,90 
Si 14 28,08 Ba 56 137,33 
S 16 32,07 Pt 78 195,08 
Cl 17 35,45 Au 79 196,97 
Ca 20 40,08 Hg 80 200,59 


1. (TFC - Inédita) 

Assinale a alternativa INCORRETA: 

a) O orbital sp? possui mais caráter s do que o orbital sp?. 

b) O orbital híbrido sp?é mais penetrante que o orbital híbrido sp?. 

c) A ligação C-H é menos polar no etino do que no etano. 

d) A ligação C-C no buta-1,3-dieno é mais curta do que a ligação C—C no butano. 
e) A ligação C—C 

2. (TFC- Inédita) 
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Organize os seguintes compostos por temperatura de ebulição: pentano, E-pent-2-eno, Z-pent-2- 
eno. 


3. (TFC- Inédita) 

Assinale a alternativa que contém o hidrocarboneto que apresenta a ligação C-C mais curta. 
a) Butano 

b)  E-2-Buteno 

c) Z-2-buteno 

d) 1,3-butadieno 

e) Vinil-acetileno 

4. (UFRJ-1996) 


Os alcenos, devido à presença de insaturação, são muito mais reativos do que os alcanos. Eles 
reagem, por exemplo, com haletos de hidrogênio tornando-se assim compostos saturados. 


a) Classifique a reação entre um alceno e um haleto de hidrogênio. 


b) Apresente a fórmula estrutural do produto principal obtido pela reação do HC/com um 
alceno de fórmula molecular CsH12, que possui um carbono quaternário. 


5. (TFC- Inédita) 

A respeito do ciclopenta-1,3-dieno: 

a) Escreva uma estruturas de ressonância. 

b) Escreva a reação do ciclopenta-1,3-dieno com o eteno. Dê o nome IUPAC do produto formado. 
6. (TFC- Inédita) 

Determine os produtos das reações do metil-propeno com: 

a) Bromo líquido na presença de tetracloreto de carbono como solvente 
b) Bromo líquido na presença de água como solvente 

c)  Brometo de hidrogênio na presença de éter etílico como solvente 

d) Brometo de hidrogênio na presença de peróxido etílico como solvente 
e) Benzeno 

f) Cloreto de iodo 

7. (TFC- Inédita) 

Determine os produtos das oxidações dos seguintes alcenos: 

a) Hex-3-eno com permanganato de potássio em hidróxido de sódio. 


b) Hex-3-eno com permanganato de potássio em ácido sulfúrico. 
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c) 2,3-dimetil-penta-2,4-dieno com permanganato de potássio em ácido sulfúrico. 
d) 2,3-dimetil-penta-2,4-dieno com ozônio na presença de zinco. 

8. (TFC- Inédita) 

Determine os produtos das ozonólises dos seguintes alcenos: 

a) Propeno 

b) 3-metil-pent-2-eno. 

c) 1,4-hexadieno 

9. (TFC- Inédita) 

Determine os produtos das reações do propino com: 

a) Amideto de sódio (NaNH>) na presença de amônia líquida (NH3); 
b)  Buta-1,3-dieno; 

c) Hidrogênio em excesso na presença de níquel como catalisador; 
d) Cloreto de hidrogênio em excesso; 

e)  Trimetrização diante de ferro a 500 °C; 

f)  Permanganato de potássio em meio ácido 

10. (TFC- Inédita) 


A respeito das estruturas de ressonância do benzeno, pode-se afirmar que: 


o) O benzeno é um intermediário entre as duas formas. Nenhuma das duas estruturas 
representa exatamente nenhuma molécula de benzeno. 


b) Metade das moléculas está na forma da esquerda, enquanto outra metade está na forma da 
direta, mas as duas não se transformam uma na outra. 


c) Metade das moléculas está na forma da esquerda, enquanto outra metade está na forma da 
direta, e as duas se transformam uma na outra o tempo de modo, de modo que é impossível isolar 
uma estrutura da outra. 


d) O estado de equilíbrio entre as duas formas depende da temperatura, que favorece o sentido 
mais endotérmico. 


11. (TFC- Inédita) 
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A classe de compostos denominada 10-anuleno apresenta 10 carbonos com ligações simples e 
duplas alternadas. Porém, não é um composto aromático. Explique a origem da não-aromaticidade 
desse composto: 


a) O anel não possui 6 elétrons pi como o benzeno. 

b) O composto é formado por mais de um ciclo. 

c) O anel não possui um dos números previstos pela regra 4n+2 de Hückel. 
d) O anel não é plano. 

12. (TFC- Inédita) 


A reação do benzeno com o com o cloreto de neopentila, (CH3)3CCH>C/ na presença de cloreto de 
alumínio, o produto principal é o 2-metil-2-fenilbutano, não o neopentilbenzeno. Explique por que 
isso acontece. 


13. IME- 2019 — Objetivas) 


As moléculas abaixo são utilizadas como gentes oxidantes: 


o” 
ci Ou A 
Qn a | vo 
q 
N “N N -0 N “N N-O Ou 
O (1) (11) 
o” 
HO O. 
Na o 
TS I 
N “N N -0 


O (LH) 


Tais agentes encontram utilização na química medicinal devido à sua habilidade em capturar 
radicais livres, espécies muito nocivas ao corpo, pois oxidam o DNA, causando inúmeras doenças. 


A atividade antioxidante desses compostos está relacionada a sua capacidade de doar elétrons ou 
radicais hidrogênio. Baseado nesse conceito, é de se esperar que a ordem decrescente de atividade 
antioxidante das moléculas seja: 


a) (l)>(ll)> (Ill) 
b) (l)> (llt) > (ll) 
c)  (l)> (I) > (Ill) 
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d) (ll)>(lll)> (|) 
e) (IlI) >(I) > (ll) 
14. (IME-2013) 


Considere as duas moléculas abaixo: 


NO» 
1 


Ambas sofrerão nitração nos anéis aromáticos via substituição eletrofílica. Dentre as opções a 
seguir, a única que indica posições passíveis de substituição nas moléculas l e Il, respectivamente, 


é: 
a) 4e4 
b) 6e6 
c) 5e2 
d) 3e5 
e) 4e6 
NO, NOs 
CHa CH3 
—r 
O, 
3 
NH2 NH2 
O, 
— r 
CH3 CH3 
3 2 


15. (IME-2013) 


NO% 
CH3 
NO2 
5 
NH2 NH2 
NO» 

CH3 CH3 
NOs 6 
4 


A adição de brometo de hidrogênio a propeno, na ausência de peróxidos, gera como produto 
principal o 2-bromopropano (adição Markovnikov). Entretanto, a mesma adição na presença de 
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peróxidos, leva principalmente à formação do 1-bromopropano (adição anti-Markovnikov). 
Proponha um mecanismo adequado para cada uma destas reações e explique a diferença 
observada com base nesses mecanismos. 


16. (FUVEST-2001) 


A reação de um alceno com ozônio, seguida da reação do produto formado com água, produz 
aldeídos ou cetonas ou misturas desses compostos. Porém, na presença de excesso de peróxido de 
hidrogênio, os aldeídos são oxidados a ácidos carboxílicos ou a CO2 , dependendo da posição da 
dupla ligação na molécula do alceno. 


Determinado hidrocarboneto insaturado foi submetido ao tratamento acima descrito, formando-se 
os produtos, na proporção, em mols, de 1 para 1 para 1: dióxido de carbono, ácido pentanodióico e 
ácido propanoico. 


a) Escreva a fórmula estrutural do hidrocarboneto insaturado que originou os três produtos 
acima. 


b) Dentre os isômeros de cadeia aberta de fórmula molecular C4H8, mostre que os que não 
podem ser distinguidos, um do outro, pelo tratamento acima descrito. Justifique. 


17. (Fuvest-2006 — adaptada) 
Considere as seguintes reações: 


Q o Q Pi ii E 
CH, 
CH CH 
B) >? 3 


CH, 


a) Qual dos alcenos (A ou B) é o mais estável? Justifique. 


b) A desidratação do álcool 1-metil-cicloexanol, em presença de ácido, produz cerca de 90% de 
um determinado alceno. Qual deve ser a fórmula estrutural desse alceno? Justifique. 


18. (TFC- Inédita) 


Embrulhar frutas verdes num papel jornal favorece seu processo de amadurecimento devido ao 
acúmulo de um composto gasoso produzido pelas frutas. Assinale a opção que indica o composto 
responsável por esse fenômeno. 


a) Eteno 

b) Metano 

c) Dióxido de carbono 

d) Monóxido de carbono 
e) Amônia 


19. (IME-2013) 
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A adição de brometo de hidrogênio a propeno, na ausência de peróxidos, gera como produto 
principal o 2-bromopropano (adição Markovnikov). Entretanto, a mesma adição na presença de 
peróxidos, leva principalmente à formação do 1-bromopropano (adição anti-Markovnikov). 
Proponha um mecanismo adequado para cada uma destas reações e explique a diferença 
observada com base nesses mecanismos. 


20. (ITA-2012) 


A reação de sulfonação do naftaleno ocorre por substituição eletrofílica nas posições æ e 6 do 
composto orgânico, de acordo com o diagrama de coordenada da reação a 50 °C. Com base neste 
diagrama, são feitas as seguintes afirmações: 


Entalpia 


Coordenada de reação 


|- A reação de sulfonação do naftaleno é endotérmica. 
Hl- A posição a do naftaleno é mais reativa do que a 6. 
HI — O isômero 6 é mais estável que o isômero a 


Das afirmações acima, está (ão) CORRETA(S) apenas: 


a) 1. 

b) lell. 
c) I. 

d) Ilelll. 
e) Il 


21. (TFC - Inédita — Desafio) 


Escreva os intermediários formados pela substituição do hidrogênio do naftaleno nas posições a e 
b. Com base nas suas respectivas estruturas de ressonância, explique por que a sulfonação na 
posição B apresenta uma maior energia de ativação. 


22. (ITA-2012) 


Apresente os respectivos produtos (A, B, C, De E) das reações químicas representadas pelas 
seguintes equações: 
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OH 
HNO; 
—j Ç 
HS0; 
CH, 
KMnO, p HNO; : 
HSO; 


23. (IME-2008 — adaptada) 


Oo Å ~ 


Identifique os compostos numerados de 1 a 4 no esquema a seguir. 


CH2CICH2Cl 


| 
KMnO 
4-0 HC=Ch —2 + CHCH} 


O [ron 


q———M 1 
H2504/140 0€ 


joe 


CH3COOCH2CH3 + H20 


CHaNH, 


7+41 


Obs.: Mais adiante, estudaremos que a reação de um éster com uma amina produz uma amida. 


24. (IME-2007) 


Partindo do ciclopentanol, mostre as equações químicas com as fórmulas estruturais planas e as 


condições necessárias para preparar: 
a) Ciclopenteno; 
b) Ciclopentano; 


c)  Trans-1,2-dibromociclopentano. 
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25. (Solomons) 


Quando o 1,3,5-cicloeptatrieno reage com um equivalente em quantidade de matéria de bromo em 
tetracloreto de carbono a 02C, ele sofre adição 1,6 (nos carbonos 1 e 6). 


c) Escreva a estrutura desse produto. 


d) Com aquecimento, esse produto de adição-1,6 perde HBr rapidamente para formar um 
composto com a fórmula molecular C7H'7 Br, denominado brometo de tropílio. O brometo de 
tropílio é insolúvel em solventes apolares, mas é solúvel em água; ele tem um ponto de fusão 
inesperadamente alto (2302C) e, quando tratado com nitrato de prata, uma solução aquosa do 
brometo de tropílio, dá um precipitado de AgBr. O que esses resultados experimentais sugerem 
sobre a ligação no brometo de tropílio? 


26. (Fuvest-2006) 


Uma mesma oleofina pode ser transformada em álcoois isoméricos por dois métodos alternativos: 


Método A: Hidratação catalisada por ácido: 


A RA se 
OH 


Método B: Hidroboração: 


PO — INNAN 
[NANTI OH 


No caso da preparação dos álcoois 


CH3 
CH3 
OH 
CH3 


e com base nas informações fornecidas (método A e método B), dê a fórmula estrutural da oleofina 
a ser utilizada e o método que permite preparar 


a) o álcooll 
b) o álcoolll 
Para os itens A e B, caso haja mais de uma oleofina ou mais de um método, cite-os todos. 


c) Copie as fórmulas estruturais dos álcoois Ie Il e, quando for o caso, assinale com asteriscos os 
carbonos assimétricos. 


27. (IME-2009) 
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Apresente uma sequência de reações para a obtenção do 2-pentino a partir dos seguintes 
reagentes: carvão, óxido de cálcio, água, cloreto de metila, cloreto de etila e sódio metálico. 
Considere que as etapas se processem sob as condições adequadas de temperatura e pressão. 


28. (TFC- Inédita) 

Determine os produtos da bromação dos seguintes compostos: 

a) Propano na presença de luz ultravioleta. 

b) Ácido propanoico no escuro. 

c)  Ciclopropano 

d) Ciclohexano 

29. (TFC- Inédita) 

Determine qual dos alcenos deve ter o menor calor de hidrogenação: 
a)  E-but-2-eno ou Z-but-2-eno 

b) 2-metil-pent-2-eno ou 2,3-but-2-eno 

30. (TFC- Inédita) 

O 1,4-diclorobutano é um interessante reagente da Química Orgânica. 
a) Escreva a reação desse composto com sódio metálico. 

b) Escreva a reação de eliminação desse composto na presença de tert-butóxido de sódio. 
31. (TFC- Inédita) 

A respeito do 1,3-pentadieno, escreva: 


a) A seguir, temos as estruturas de ressonância possíveis para o composto. Entre as formas que 
envolvem distribuições de carga, qual das duas deve contribuir mais para o composto? Isto é, qual 
das duas é mais estável? 


g CH2 F 
CH CH CH 
CH + = 
Xch “ch “ch 
CH3 L L 


Com base na sua resposta para o item a, responda os seguintes itens: 
b) A reação de adição de HI a baixas temperaturas. 


c) A reação de adição de HI a elevadas temperaturas. 
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d) A reação como etino. 
32. (TFC - Inédita) 


A Regra de Markovnikov estabelece que o hidrogênio sempre se adiciona ao carbono mais 
hidrogenado. Uma importante exceção a essa regra é o propadieno. 


a) Mostre e explique por que a adição de HC/ao propadieno produz o 1-cloroprop-2-eno. 
b) Ao realizar uma nova adição de HCE essa segunda etapa seguirá a Regra de Markovnikov? 
33. (ITA-58) 


Um composto de fórmula C4Hs0 (I) foi hidrogenado cataliticamente ao álcool C4H100 (ll). Este foi 
desidratado ao hidrocarboneto insaturado C4Hs (Ill). Por último, o hidrocarboneto foi submetido a 
uma ozonólise seguida de hidrólise, fornecendo o aldeído: C2H40 (IV). Escreva as fórmulas 
estruturais e os nomes oficiais dos compostos |, II, III e IV. 


34. (V. Nehmi) 


Um haleto de alquila monoclorado A, opicamente ativo, é tratado por potassa alcóolica dando B. O 
composto B é tratado por ácido clorídrico dando C, isômero de A, opticamente inativo. O composto 
C é novamente tratado por potassa alcóolica dando D, cuja ozonólise dá acetona (propanona) 
como único produto orgânico. 


a) Determinar os compostos A, B, Ce D e equacionar as reações. 
b) Explique por que a adição de HX ao composto B produz um haleto diferente de A. 
35. (TFC- Inédita) 


O propeno foi submetido a oxidação enérgica com permanganato de potássio em meio ácido, 
dando origem a um composto orgânico A, com desprendimento de gás carbônico. O composto A foi 
tratado por hidróxido de sódio, obtendo-se o composto B que, submetido a eletrólise, dá origem a 
um composto C. Qual o composto C? 


36. (TFC - Inédita) 

A respeito do 2,3 dibromo butano: 

a) Determine o produto da reação desse composto com zinco metálico. 

b) Determine o produto de eliminação desse composto com potassa alcóolica. 

c) Qual desse produtos é capaz de reagir com o 1,3-butadieno? Escreva a reação. 
37. (TFC- Inédita) 


Um químico determinou que a fórmula molecular de um hidrocarboneto era C4H6. A seguir, propôs 
alguns experimentos a fim de elucidar sua fórmula estrutural. 


I- O hidrocarboneto não reage com sódio metálico nem com o iodeto de metil-magnésio. 


Il- A hidratação do composto produz uma cetona. 
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Determine o hidrocarboneto. 
38. (TFC- Inédita) 


Aqueceu-se aleno com sódio, obtendo-se um composto A que, tratado por iodeto de metila, deu um 
composto orgânico B, que, submetido à oxidação, deu um composto C. Este foi neutralizado com 
hidróxido de sódio dando D o qual, por eletrólise, dá desprendimento de um composto E. Pedem-se: 


a) As equações químicas 
b) O volume do composto E nas CNTP quando se utiliza 20g de aleno nas CNTP. 
39. (TFC - Inédita) 


Um hidrocarboneto A de fórmula molecular 82 é capaz de reagir com sódio metálico. Determine a 
sua fórmula estrutural e o seu nome IUPAC, sabendo que ele é opticamente ativo. 


40. (TFC - Inédita) 
Proponha um método de síntese para o neopentilbenzeno a partir do benzeno e haletos orgânicos. 
41. (TFC- Inédita) 


A nitração do benzeno produto o nitrobenzeno C6(H5N02. Sabendo-se que o ácido nítrico é mais 
fraco que o ácido sulfúrico, de modo que, diante deste, aquele se comporta como uma base de 
Brönsted-Lowry, responda as perguntas a seguir: 


a) Escreva a reação do ácido nítrico com ácido sulfúrico, considerando também a perda de uma 
molécula de água pelo ácido nítrico. 


b) O íon resultante do ácido nítrico é um eletrófilo ou nucleófilo? 

c) Escreva a reação de nitração do benzeno. Essa reação é de que tipo? 
d) Na reação de nitração do benzeno, qual é o papel do ácido sulfúrico? 
42. (TFC- inédita) 


A amida de sódio NaNH2 é um importante reagente em química orgânica. Esse composto é obtido 
pela reação de sódio metálico com gás amônia perto de seu ponto de ebulição (-332C) na presença 
de nitrato de ferro (Ill) como catalisador. A respeito desse composto, responda os seguintes itens: 


a) Escreva a equação de auto-ionização da amônia líquida. 
b) Escreva a reação de formação da amida de sódio a partir de gás amônia e sódio metálico. 


c) Escreva a reação de dissolução da amida de sódio em amônia líquida. A solução formada é 
condutora? 


d) Determine a geometria molécular do ânion. O ângulo de ligação deve ser maior ou menor que 
o da água? 


A amida de sódio é um material bastante delicado, pois reage violentamente com vários 
compostos. Escreva as reações dessa substância com: 
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e) Aágua. 

f) O oxigênio atmosférico, produzindo dióxido de nitrogênio. 
g) Para-cloro tolueno 

43. (TFC - Inédita) 


A anilina é bastante usada em corantes, mas também é um importante reagente em Química 
Orgânica. A respeita dela, discuta as seguintes afirmações 


a) A anilina é uma base mais forte ou mais fraca que a amônia? É de esperar que ela seja solúvel 
em água? 


b) Escreva a reação da anilina com nitrito de sódio na presença de ácido clorídrico, formando o 
composto A, um importante reagente orgânico. 


c) Determine o produto final quando se adiciona uma solução de iodeto de potássio ao reagente 
A. 


d) Proponha um método de síntese para o éter para-metil fenílico a partir do reagente A. 
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1. C 24. discursiva 

2. discursiva 25. discursiva 

3. E 26. discursiva 

4. discursiva 27. discursiva 

5. discursiva 28. discursiva 

6. discursiva 29. a) E-but-2-eno; b) 2,3-but-2-eno 

7. discursiva 30. a) ciclobutano; b) buta-1,3-dieno 

8. discursiva 31. discursiva 

9. discursiva 32. discursiva 

10. A 33. I — butanona; II — butan-2-ol; III — 

1 D but-2-eno (E ou Z); IV — etanal 

12 A 34. a)A-1-cloro-2,3-dimetil-butano. B 
— 2,3-dimetil-but-1-eno. C— 2-cloro-2,3- 

13. E dimetil-butano. b) Regra de Markovnikov 

14. E 


35. A — ácido etanoico; B — etanoato de 


15. discursiva sódio; C — etano 


16. discursiva 36. discursiva 

17. discursiva 37.  but-2-ino 

18. A 38. 11,2L 

19. discursiva 39.  A-3-metil-pent-1-ino; 
20. D 40.  A-3-metil-pent-1-ino; 
21. discursiva 41. discursiva 

22. discursiva 42. discursiva 

23. 1-etanol;2-H>/Pt;3-C/5;4- 43. discursiva 


etanodio! 
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Lista de Questões Comentadas 


13. IME — 2019 — Objetivas) 


As moléculas abaixo são utilizadas como gentes oxidantes: 


of 
ci Ou Fr. 
O a DO 
N-N NO Np NO O 
O (1) O (11) 
of 
HO Ou 
ON 1 
Í 4 \ 
N [o) 


Tais agentes encontram utilização na química medicinal devido à sua habilidade em capturar 
radicais livres, espécies muito nocivas ao corpo, pois oxidam o DNA, causando inúmeras 
doenças. 


A atividade antioxidante desses compostos está relacionada a sua capacidade de doar elétrons 
ou radicais hidrogênio. Baseado nesse conceito, é de se esperar que a ordem decrescente de 
atividade antioxidante das moléculas seja: 


a) (I) > (ll) >(I) 
b) (1) > (IH) > (lI) 
c) (II) > (1) > (IH) 
d) (Il) >(I) > (1) 
e) (I) > (1) > (11) 


Comentários 


Conforme orientado pela questão, devemos procurar grupos que sejam bons doadores de 
elétrons. Vamos, primeiramente, destacar os grupos que diferenciam os três compostos. 
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Observe que todos os grupos destacados em azul são ativadores do anel aromático, ou seja, 
doam elétrons pelo efeito ressonância. 


O grupo cloro, destacado em verde, é um grupo desativador, portanto, ele remove elétrons 
pelo efeito indutivo. Embora o cloro seja um doador por efeito ressonância, o seu efeito é de um 
desativante fraco. 


O composto (Ill) apresenta quatro grupos doadores fortes, portanto, é o que possui maior 
caráter antioxidante. 


Entre os compostos (1) e (Il), a diferença básica é a introdução de um grupo cloro, que é um 
desativante fraco. Por esse motivo, o caráter antioxidante de (I) é menor que o de (Il). Portanto, o 
correto seria (II) > (11) > (1). 


Porém, o IME considerou que o grupo cloro é um ativante, doador de elétrons para o anel 
aromático. Essa questão está em desacordo com a doutrina, pois diverge de livros consagrados, 
como Solomons, Carey e McMurry. 


Considerando que o cloro é um grupo doador de elétrons para o anel aromático, teríamos 
que o composto (Il) apresenta apenas dois grupos doadores, enquanto que o composto (|) apresenta 
três grupos. Portanto, teríamos (III) > (1) > (11). 


Gabarito: E 


14. (IME-2013) 


Considere as duas moléculas abaixo: 
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Ambas sofrerão nitração nos anéis aromáticos via substituição eletrofílica. Dentre as opções a 
seguir, a única que indica posições passíveis de substituição nas moléculas I e II, 
respectivamente, é: 


a) 4e4 
b) 6e 6 
c) 5e2 
d) 3e5 
e) 4e6 


Comentários 


Devemos nos lembrar que o grupo nitro é meta-dirigente, enquanto o grupo —CH3 é orto- 
para-dirigente. Nesse caso, ambos dirigem exatamente para as mesmas posições: 3 e 5. Portanto, 
não há dúvidas de que sejam 


NO2 NO2 NO, 
CH3 CH3 CH3 


3 5 


Da mesma forma, o grupo amino e o grupo metil ambos dirigem para as posições orto e para. 
Nesse caso, também não há nenhuma confusão sobre as possibilidades de substituição eletrofílica, 
já que ambos os grupos dirigem para as mesmas posições. 
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NH2 NH2 NH2 NH2 
O2 NO2 
—r 
CH3 CH3 CH3 CH3 
3 2 NO, 6 
4 
Gabarito: E 


15. (IME-2013) 


A adição de brometo de hidrogênio a propeno, na ausência de peróxidos, gera como produto 
principal o 2-bromopropano (adição Markovnikov). Entretanto, a mesma adição na presença 
de peróxidos, leva principalmente à formação do 1-bromopropano (adição anti-Markovnikov). 
Proponha um mecanismo adequado para cada uma destas reações e explique a diferença 
observada com base nesses mecanismos. 


Comentários 


Na ausência de peróxidos, a adição é eletrofílica e, numa primeira etapa, forma um 


carbocátion. 
9 
CHs—CH>—CH5 
CH3—CH—CH; 


Como o carbocátion secundário é mais estável que o primário, ele é mais facilmente formado. 
Esse carbocátion, então, reage com o íon brometo, formando o 2-bromopropano. 


Por outro lado, na presença de peróxidos, a adição segue um mecanismo radicalar. Na 
presença de luz, os peróxidos facilmente se decompõem. 


R-O-O-R5S2R-O: 
HBr+R-O-5R-0HA4 Br: 


A adição do radical bromo tende a formar um radical secundário, que é mais estável que o 
primário, portanto: 


CHCH = CH, + Br -> CHCH == CH,Br 


Finalmente, o radical reage: 
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Gabarito: discursiva 


16. (FUVEST-2001) 
A reação de um alceno com ozônio, seguida da reação do produto formado com água, produz 


aldeídos ou cetonas ou misturas desses compostos. Porém, na presença de excesso de 
peróxido de hidrogênio, os aldeídos são oxidados a ácidos carboxílicos ou a CO, , dependendo 


da posição da dupla ligação na molécula do alceno 
submetido ao tratamento acima descrito, 


Determinado hidrocarboneto insaturado foi 
formando-se os produtos, na proporção, em mols, de 1 para 1 para 1: dióxido de carbono, ácido 


pentanodióico e ácido propanoico. 
a) Escreva a fórmula estrutural do hidrocarboneto insaturado que originou os três produtos 


acima. 
b) Dentre os isômeros de cadeia aberta de fórmula molecular C, Hs, mostre que os que não 


podem ser distinguidos, um do outro, pelo tratamento acima descrito. Justifique 


Comentários 
a) O ácido pentanodióico, por ter uma dois grupos funcionais, com certeza, foi produzido a 


partir do centro da molécula. Portanto, escrevendo juntos os três produtos e substituindo 


os grupos oxigenados por ligações duplas, teremos 


H ` 
E 7 v ass tt tetecaras, O3/H20 
CHa ECH-CH2—CHe—CH2—CHACH CHCH; Ho 

222 


ta .* 
Conununanass" 


Sirus? I 
1 


1O 1 0) 
H Sy 
Yp cnch chcl \ + Ñ -CH—CH; 
“oH \ HO“ 


H 
/ Ho” 

I ` 
i y 


CO, 


Sendo assim, o alceno que originou os três produtos citados foi o nona-1,7-dieno 


b) O par de isômeros E-Z do but-2-eno não podem ser distinguidos por esse método, já que 


ambos produzem exclusivamente ácido acético na sua ozonólise 
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A+C Ho 2 CHa— CL 
Ho! M eua OH 
CH3, i A O3/H20 p 
EFS H-O 2 CH—G 
HO do “CH; mica OH 


Gabarito: discursiva 


17. (Fuvest-2006 — adaptada) 
Considere as seguintes reações: 


AM Q.Q QA 
CH, CH 
(B) 3 CH; 


CH 
A 


a) Qual dos alcenos (A ou B) é o mais estável? Justifique. 


b) A desidratação do álcool 1-metil-cicloexanol, em presença de ácido, produz cerca de 90% 
de um determinado alceno. Qual deve ser a fórmula estrutural desse alceno? Justifique. 


Comentários 


a) Quanto mais substituído um alceno, mais estável ele é. 


Como o alceno B (1-metil-cicloexeno) é mais trissubstituído, ele é o mais estável. 
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b) O álcool se desidrata formando o alceno mais estável. Isso também pode ser visualizado 
pela Regra de Zaitsev, que preconiza que o hidrogênio é retirado do carbono menos 


CH3 
CH3 OH 
4 
CH2 


hidrogenado. 


Gabarito: discursiva 


18. (TFC — Inédita) 


Embrulhar frutas verdes num papel jornal favorece seu processo de amadurecimento devido 
ao acúmulo de um composto gasoso produzido pelas frutas. Assinale a opção que indica o 
composto responsável por esse fenômeno. 


a) Eteno 
b) Metano 
c) Dióxido de carbono 


d) Monóxido de carbono 


e) Amônia 
Comentários 


O etileno (nome vulgar do eteno) é um hormônio vegetal que promove o amadurecimento 
de frutas. Ao embrulhá-las com jornal, temos o objetivo de impedir que esse gás escape. 


Gabarito: A 


19. (IME-2013) 


A adição de brometo de hidrogênio a propeno, na ausência de peróxidos, gera como produto 
principal o 2-bromopropano (adição Markovnikov). Entretanto, a mesma adição na presença 
de peróxidos, leva principalmente à formação do 1-bromopropano (adição anti-Markovnikov). 
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Proponha um mecanismo adequado para cada uma destas reações e explique a diferença 
observada com base nesses mecanismos. 


Comentários 


O ácido pentanodióico, por ter uma dois grupos funcionais, com certeza, foi produzido a partir 
do centro da molécula. Portanto, escrevendo juntos os três produtos e substituindo os grupos 
oxigenados por ligações duplas, teremos: 


Gabarito: discursiva 


20. (ITA-2012) 


A reação de sulfonação do naftaleno ocorre por substituição eletrofílica nas posições a e B do 
composto orgânico, de acordo com o diagrama de coordenada da reação a 50 °C. Com base 
neste diagrama, são feitas as seguintes afirmações: 


Entalpia 


Coordenada de reação 


I — A reação de sulfonação do naftaleno é endotérmica. 
Il — A posição a do naftaleno é mais reativa do que a . 
III — O isômero B é mais estável que o isômero a 


Das afirmações acima, está (ão) CORRETA(S) apenas: 


a) | 

b) lell 
c) II. 

d) Ile ll. 
e) III. 
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Comentários 
Primeiramente, devemos recordar as posições alfa e beta no naftaleno. 


SOH 
SOH 


ácido alfa-naftalenossulfônico ácido beta-naftalenossulfônico 


| - Como mostrado no diagrama de entalpia, tanto o produto alfa como o beta possuem 


menor estado de energia, portanto, ambas as reações de sulfonação são exotérmicas. Afirmação 
errada. 


Entalpia 


a 


OR a E a p n i s0,H 


O o de | 
Ji 


Coordenada de reação 


II — Por mais reativa, entendemos a posição que tem a maior facilidade de reagir. Observe 
que a sulfonação na posição alfa envolve requer menor energia de ativação. Portanto, a posição alfa 
reage mais facilmente. Afirmação correta. 


III — O isômero beta, por sua vez, é mais esável, porque é na sua formação que se observa a 
maior liberação de energia. 


Gabarito: D 


21. (TFC — Inédita — Desafio) 


Escreva os intermediários formados pela substituição do hidrogênio do naftaleno nas posições 
a e P. Com base nas suas respectivas estruturas de ressonância, explique por que a sulfonação 
na posição 5 apresenta uma maior energia de ativação. 
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Comentários 


Quando a substituição ocorre na posição a, o carbocátion formado pode se estabilizar por 
ressonância sem quebrar a aromaticidade do outro anel. 


SOsH 


SOH 
o 
Ea 


O mesmo não acontece quando a substituição ocorre na posição f. Nesse caso, a ressonância 
implica quebrar o outro anel aromático. 


3 OH SOH 


Sendo assim, o complexo ativado decorrente da substituição na posição 8 é menos estável, 
isto é, apresenta maior energia. 


Gabarito: discursiva 


22. (ITA-2012) 


Apresente os respectivos produtos (A, B, C, D e E) das reações químicas representadas pelas 
seguintes equações: 


CH,CH; 
nd RD 
Calor 
OH 
HNO; 
DE 
HSO; 
CH, 


KMnO; HNO; 
—> D 
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Comentários 


A cloração do etilbenzeno na presença de calor provoca substituição na cadeia lateral. Para 
que aconteça a substituição eletrofílica, deve ocorrer a presença de catalisador. 


CH2CH3 CHCICHs CH>CH>CI 


Cl, 
— + 
calor 


A nitração do fenol, por sua vez, como sugerido pelo esquema, gera um único produto, que é 
o produto de nitração total, o trinitrofenol (ou ácido pícrico). 


OH OH 
NO, O, 
HNO 
H2504 
NO, 
ácido pícrico 


Por fim, a oxidação do tolueno produz o ácido benzoico. Como o grupo carboxila é removedor 
de elétrons, a nitração ocorre na posição meta. 


COOH COOH 


CH3 
b = » jio: A 
H2504 
O, 


Gabarito: discursiva 


23. (IME-2008 — adaptada) 


Identifique os compostos numerados de 1 a 4 no esquema a seguir. 
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CH>CICH,CI 
| 
4-0 HiC=CHo —2 + CHCH 


Ho0/H" 


OH 
6 < 50/14000 1 


[s 
CH3COOCH2CH3 + HO 
CHaNH, 


T+1 


Obs.: Mais adiante, estudaremos que a reação de um éster com uma amina produz uma amida. 


Comentários 


A reação 1 trata da hidratação do eteno. Portanto o produto é o etanol. 


A reação 2 é a hidrogenação do alceno, portanto deve-se adicionar H, /Pt. 
A reação 3 é a cloração do alceno, portanto deve-se adicionar Cl}. 


A reação 4 é uma oxidação branda, pois o permanganato está em meio neutro. O produto é, 
então, o etanodiol. 
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1,2-dicloro-etano 
CHoCICH>CI 


3 |Ch 
OH 2 


| H 
CHə—CH2OH =—— CH=CH, E CHaCHa 
4 etano 
+ 
etanodiol H20/H 


CHa—CH>0H 


1 
etanol 


Gabarito: 1 — etanol; 2 — H2/Pt; 3 — C/>; 4 — etanodiol 


24. (IME-2007) 


Partindo do ciclopentanol, mostre as equações químicas com as fórmulas estruturais planas e 
as condições necessárias para preparar: 


a) Ciclopenteno; 
b) Ciclopentano; 


c) Trans-1,2-dibromociclopentano. 


Comentários 


A reação 1 trata da hidratação do eteno. Portanto o produto é o etanol. 


OH 


H2504 
170°C 
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Br 


Gabarito: discursiva 


25. (Solomons) 


Quando o 1,3,5-cicloeptatrieno reage com um equivalente em quantidade de matéria de 
bromo em tetracloreto de carbono a 02C, ele sofre adição 1,6 (nos carbonos 1 e 6). 


c) Escreva a estrutura desse produto. 


d) Com aquecimento, esse produto de adição-1,6 perde HBr rapidamente para formar um 
composto com a fórmula molecular €,H., Br, denominado brometo de tropílio. O brometo 
de tropílio é insolúvel em solventes apolares, mas é solúvel em água; ele tem um ponto de 
fusão inesperadamente alto (2302C) e, quando tratado com nitrato de prata, uma solução 
aquosa do brometo de tropílio, dá um precipitado de AgBr. O que esses resultados 
experimentais sugerem sobre a ligação no brometo de tropílio? 


Comentários 


O 1,3,5-cicloeptatrieno é um alceno com simples e duplas conjugadas, por isso pode sofrer 
adição 1,6 de bromo, formando o tropílio (5,7-dibromo ciclo epta 1,3-dieno). 


Os dados experimentais a respeito do brometo de tropílio mostram que é um composto 
iônico. O tropílio, na realidade, forma um cátion aromático, com 6 elétrons pi deslocalizados. 
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Br 


” “CHBr 


io NY 


De maneira geral, os cátions de hidrocarbonetos são instáveis, de modo que essa categoria 
não forma compostos iônicos. Porém, o cátion C7H6* tem uma estabilidade maior, porque é um íon 
aromático e se estabiliza por ressonância. 


Gabarito: discursiva 


26. (Fuvest-2006) 


Uma mesma oleofina pode ser transformada em álcoois isoméricos por dois métodos 
alternativos: 


Método A: Hidratação catalisada por ácido: 


dci dad 
OH 


Método B: Hidroboração: 


FP — INNAN 
ANA NE OH 


No caso da preparação dos álcoois 


CH3 
CH3 
OH 
CH 


e com base nas informações fornecidas (método A e método B), dê a fórmula estrutural da 
oleofina a ser utilizada e o método que permite preparar 


a) o álcool | 
b) o álcool Il 


Para os itens Ae B, caso haja mais de uma oleofina ou mais de um método, cite-os todos. 
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c) Copie as fórmulas estruturais dos álcoois | e Ile, quando for o caso, assinale com asteriscos 
os carbonos assimétricos. 


Comentários 
Pode-se notar pelos exemplos que, no método A, a hidroxila é adicionada ao carbono com 


dupla ligação menos hidrogenado (hidratação), enquanto no método B, a adição da hidroxila 
ocorre no carbono mais hidrogenado de dupla ligação (hidroboração). Assim: 


a) O álcool | poder ser obtido pelo método A, a partir dos compostos abaixo: e 
em 
b) O álcool Il pode ser obtido pelo método B, a partir do composto: CH; 
CH 


c) Carbonos assimétricos são aqueles que possuem 4 ligantes diferentes, portanto: 


CH, 
* 
= Hi 
on 1” `OH 
CH, 
Nenhum carbono Três carbonos 
assimétrico assimétricos 


Gabarito: discursiva 


27. (IME-2009) 


Apresente uma sequência de reações para a obtenção do 2-pentino a partir dos seguintes 
reagentes: carvão, óxido de cálcio, água, cloreto de metila, cloreto de etila e sódio metálico. 
Considere que as etapas se processem sob as condições adequadas de temperatura e pressão. 


Comentários 


Na primeira etapa, deve-se produzir o carbeto de cálcio a partir do carvão e do óxido de cálcio. 
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Cad + 3C > Cal, + CO 


A hidrólise do carbeto de cálcio, por sua vez, produz o acetileno, o primeiro reagente 
orgânico: 
Cal, + H20 > CH, + CaO 


O acetileno é um alcino verdadeiro, portanto reage com sódio metálico, formando um 
nucleófilo alcineto, que pode reagir em substituições nucleofílicas com haletos de alquila. 


H-C=C-H+Nas [HC = C| Nat 


SN1 
O propino é também um alcino verdadeiro, portanto, ele também reage com sódio metálico, 


formando um nucleófilo. 


CH; — C =C —H + Na > [CH; — C = C| Na+ 


SN1 
C-H; — CL + [CH; — C = CV — CH, — C = C — CGH; 


Gabarito: discursiva 


28. (TFC — Inédita) 


Determine os produtos da bromação dos seguintes compostos: 


a) Propano na presença de luz ultravioleta. 
b) Ácido propanoico no escuro. 
c) Ciclopropano 


) 
d) Ciclohexano 


Comentários 


a) CH;CH,CH, —— CH,CHBrCH, + CH,CH,CH,Br 
b) Devido à presença da carboxila, os hidrogênios alfa são bem mais facilmente substituídos 
por bromo. 
CHCH COOH > CH}CBr, COOH 
c) O ciclopropano reage por adição 
C3H8 + Br, > C,H6Br, 


d) O ciclohexano reage por substituição: 
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Br 


Gabarito: discursiva 


29. (TFC — Inédita) 
Determine qual dos alcenos deve ter o menor calor de hidrogenação: 
a) E-but-2-eno ou Z-but-2-eno 


b) 2-metil-pent-2-eno ou 2,3-but-2-eno 


Comentários 
a) Entre dois isômeros geométricos, o isômero trans (ou E) é o mais estável, devido ao fato 


de que os grupos mais volumosos estão mais distanciados. 


repulsão 


b) Considere as estruturas. 


KELIN pn Ne PE iadd A se, 


CHIC =CH-{CH2CH; : ‘CH +C = CECH; 


tonnet” . "te Comuns? taast? a o ta? T . 
{CHa ` CHCH; : : 
2-metil-pent-2-eno 2,3-but-2-eno 


O alceno mais substituído é o mais estável. Como o 2,3-but-2-eno é tetrassubstituído, ele é 
mais estável que o 2-metil-pent-2-eno, que é trissubstituído. 


Gabarito: a) E-but-2-eno; b) 2,3-but-2-eno 
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30. (TFC — Inédita) 
O 1,4-diclorobutano é um interessante reagente da Química Orgânica. 
a) Escreva a reação desse composto com sódio metálico. 


b) Escreva a reação de eliminação desse composto na presença de tert-butóxido de sódio. 


Comentários 


CH2—CH2—Br 


CH2—CH2—Br 
CH2:—CH2—Br 
| — SNI 


CH2—CH2—Br 


Gabarito: a) ciclobutano; b) buta-1,3-dieno 


31. (TFC — Inédita) 
A respeito do 1,3-pentadieno, escreva: 


a) A seguir, temos as estruturas de ressonância possíveis para o composto. Entre as formas 
que envolvem distribuições de carga, qual das duas deve contribuir mais para o composto? 
Isto é, qual das duas é mais estável? 


A F aio F 
CH CH CH 
CH + = 
Sen “ch “ch 
CH3 L L 


Com base na sua resposta para o item a, responda os seguintes itens: 
b) A reação de adição de HI a baixas temperaturas. 
c) A reação de adição de HI a elevadas temperaturas. 


d) A reação com o etino. 
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Comentários 


Para responder a essa questão, o aluno deve se lembrar da Regra de Estabilidade dos 
Carbocátions e também das propriedades dos alcadienos. As adições de HI seguem a Regra de 
Markovnikov. A baixas temperaturas, a adição é 1,2. A elevadas temperaturas, a adição é 1,4. 


a) A primeira forma de ressonância é mais estável, portanto contribui mais para a estrutura 
do alcadieno do que a segunda, visto que o carbocátion secundário é mais estável que o primário. 


b) A adição 1,2 pode ocorrer de várias formas: 


CH2 CH CH CH 
TÁ 3 2 2 
CH ls CH Z Rd 
d d, + | + | 
CHI CH 
Ei ii CH2 “Si 
CH3 CH3 CH3 CH3 


CH2 CH 
/ Pi 
ji HI ii 
CH 
Ài m 
CH3 L 


CH2 
CH 
| + I — 
CH E 
H 
IR CH 


2-metil ciclohexa-1,3-dieno 


Gabarito: discursiva 
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32.(TFC — Inédita) 


A Regra de Markovnikov estabelece que o hidrogênio sempre se adiciona ao carbono mais 
hidrogenado. Uma importante exceção a essa regra é o propadieno. 


a) Mostre e explique por que a adição de HC/ ao propadieno produz o 1-cloroprop-2-eno. 


b) Ao realizar uma nova adição de HC/, essa segunda etapa seguirá a Regra de Markovnikov? 


Comentários 
Na primeira etapa da adição eletrofílica, são possíveis de ser formados os seguintes 
carbocátions: 


D 
HCI CHo==CH—CH» 
CH==(==CH, — 


= —CHs 


O carbocátion primário, por sua vez, é estabilizado pela ressonância: 


& D 
Llora? «o» CHo—CH==CH> 


Por causa da ressonância, o carbocátion formado é justamente o primário. Sendo assim, o 
produto da primeira adição de HCl ao propadieno é: 


CHo==C==cH, HC, cHo==CH—cHmCI 


Na segunda etapa de adição de HCI, o efeito de ressonância não acontece, portanto é de se 
esperar que a reação siga a Regra de Markovnikov. Portanto, o produto final é o 1,2-dicloropropano. 


cHo==C==cH, HC, cH—cH—cH, 


Cl Cl 


Gabarito: discursiva 


33. (ITA-58) 


Um composto de fórmula C4Hs0O (I) foi hidrogenado cataliticamente ao álcool C4H100 (Il). Este 
foi desidratado ao hidrocarboneto insaturado CaHg (Ill). Por último, o hidrocarboneto foi 
submetido a uma ozonólise seguida de hidrólise, fornecendo o aldeído: C2H40 (IV). Escreva as 
fórmulas estruturais e os nomes oficiais dos compostos |, Il, Ill e IV. 
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Comentários 


O aldeído C,H,0 só pode ser o etanal, já que não admite isômeros. Portanto, o 
hidrocarboneto Ill só pode ser: 


CH3 


Os Sf Pi 


— —> CH—C + CH —C 
H CH3 Ni Ny 
Vale ressaltar que tanto o E como o Z 


O único álcool que origina o alceno Ill por desidratação é o butan-2-ol. Portanto, o composto 
| é a butanona. 


OH 
| Cha 
F A T H —+ = 
CH3 Aiai Minik H Ha 
Gabarito: | — butanona; Il — butan-2-ol; III — but-2-eno (E ou Z); IV — etanal 


34. (V. Nehmi) 


Um haleto de alquila monoclorado A, opicamente ativo, é tratado por potassa alcóolica dando 
B. O composto B é tratado por ácido clorídrico dando C, isômero de A, opticamente inativo. O 
composto C é novamente tratado por potassa alcóolica dando D, cuja ozonólise dá acetona 
(propanona) como único produto orgânico. 


a) Determinar os compostos A, B, C e D e equacionar as reações. 


b) Explique por que a adição de HX ao composto B produz um haleto diferente de A. 


Comentários 


O alceno que produz a acetona como único produto de ozonólise é: 


CH3 CH3 O 


CH3 CH3 CH3 


Dessa maneira, o composto C que produz D por eliminação de HX é o 2-cloro-2,3-dimetil 
butano. 
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CI É CI 
- ES ta e mesa 
CH;—CH—C—CH; 1CH3—CH—C ——CH; | 
ss Rs -4------! 
CH3 CH ‘CHa: {CHa} 
c 2-cloro-2,3-dimetil-butano 


O composto B, por sua vez, deve ser diferente de C e produzi-lo por adição de HX. Portanto, 
é o 2,3-dimetil 1-buteno. Finalmente, a única possibilidade para o composto A ser opticamente ativo 


é o 1-cloro-2,3-dimetil butano. 
H 


CH,g—CH—C—CH,Cl ——>  CH—CH—C===CH, 


CH3 CH3 CH3 CH3 
A B 


A adição de HX ao composto B deve seguir a Regra de Markovnikov, portanto o hidrogênio se 
adiciona ao carbono mais hidrogenado, formando o composto C, não o composto A. 


Observe como podemos determinar os 


- CH CH Erg — — | CH—CHHEC==CH, 


L-----hz-4nz--4s dono is end 
; CHa: {CHa} iCHa 3 CH3; 
1-cloro-2,3-dimetil-butano 2,3-dimetil-but-1-eno 


Gabarito: a) A — 1-cloro-2,3-dimetil-butano. B — 2,3-dimetil-but-1-eno. C — 2-cloro-2,3-dimetil- 
butano. b) Regra de Markovnikov 


35. (TFC — Inédita) 

O propeno foi submetido a oxidação enérgica com permanganato de potássio em meio ácido, 
dando origem a um composto orgânico A, com desprendimento de gás carbônico. O composto 
A foi tratado por hidróxido de sódio, obtendo-se o composto B que, submetido a eletrólise, dá 


origem a um composto C. Qual o composto C? 
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Comentários 


O alceno que produz a acetona como único produto de ozonólise é: 


: KMnO4 Je 
CHa—CH=CHa FREE CHa—C + CO, 
: H2504 NOH 
propeno ácido acético 

A 


A reação do ácido acético com o hidróxido de sódio é uma simples reação ácido-base. 


O 0) 
A NaOH P 
CH—C > CC o a +HO 
OH O Na 
acetato de sódio 
B 


A seguir, a eletrólise do acetato de sódio (ou etanoato de sódio) provoca a descarboxilação 
conjunta de dois íons acetato. 


i 0) l 
AZ 
CH3 Co | 
E | —» CHa—CH; + 2C0, 
1 Pd 
CH3—C etano 
SO : c 


Gabarito: A — ácido etanoico; B — etanoato de sódio; C — etano 


36. (TFC — Inédita) 

A respeito do 2,3 dibromo butano: 

a) Determine o produto da reação desse composto com zinco metálico. 

b) Determine o produto de eliminação desse composto com potassa alcóolica. 

c) Qual desse produtos é capaz de reagir com o 1,3-butadieno? Escreva a reação. 


8 Aula 20 - Ácidos Carboxílicos e Funções Nitrogenadas 
y www.estrategiavestibulares.com.br 


Professor Thiago Cardoso 
Aula 20: Ácidos Carboxílicos e Funções Nitrogenadas 
ITA/IME 2020 


Comentários 


As reações do 2,3-dibromo butano com zinco metálico e com potassa alcóolica são reações 
de eliminação. No primeiro caso, uma eliminação de halogênios, enquanto que, no segundo caso, 
uma eliminação de HX. 


i Br 
cH—C—t—e > cH—C==C—cH, 
H H 
Br Br 


CH—C—C—cH a CH —C =C — CH; 


H 


Ambos os produtos formados são dienófilos, portanto, ambos podem reagir com o buta-1,3- 
dieno por meio de uma Reação de Diels-Alder. 


Gabarito: discursiva 


37. (TFC — Inédita) 


Um químico determinou que a fórmula molecular de um hidrocarboneto era C4H6. A seguir, 
propôs alguns experimentos a fim de elucidar sua fórmula estrutural. 


|- O hidrocarboneto não reage com sódio metálico nem com o iodeto de metil-magnésio. 
Il — A hidratação do composto produz uma cetona. 


Determine o hidrocarboneto. 


Comentários 


Como a hidratação do composto produz uma cetona, ele deve ser um alcino. Como o 
composto não reage com sódio metálico, ele deve ser um alcino não terminal (ou alcino falso). Como 
ele possui quatro carbonos e sua fórmula molécula é coerente com C, H,,- 2, temos que ele só pode 
ser: 


CHC=SCCH, 


O alcino em questão é o but-2-ino. 
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Gabarito: but-2-ino 


38. (TFC — Inédita) 


Aqueceu-se aleno com sódio, obtendo-se um composto A que, tratado por iodeto de metila, 
deu um composto orgânico B, que, submetido à oxidação, deu um composto C. Este foi 
neutralizado com hidróxido de sódio dando D o qual, por eletrólise, dá desprendimento de um 
composto E. Pedem-se: 


a) As equações químicas 


b) O volume do composto E nas CNTP quando se utiliza 20g de aleno nas CNTP. 


Comentários 
A fórmula estrutura do aleno é: 
CH, = C = CH, 
O aleno é capaz de reagir com sódio metálico, pois é capaz de adquirir uma forma de 


ressonância com um aligação parcialmente tripla. 


CH==C==cH, —Nã 4 hE 


Ha — maca CHM ch mm CH; 
o 

SH —C cc; OL, 2CH 
pess | H 
gr 

CH | 
7 O eletrólise CHa —Ch 
AP: 

CHa | | 
RS 


Como a sua fórmula estrutural é C3H4, a sua massa molar é: 


M = 3.12 + 4.1 = 40g /mol 


Observe que para cada 1 mol de aleno é produzido exatamente 1 mol de etano. 
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Ned, Nohe E 
1 EE 1 “ NeHe T Nests 
O número de mols do aleno pode ser calculado com base na massa colocada a reagir e na 
massa molar do composto. 
= Mc H4 = 20 


= = — = 0,5 mol 
NcsHa Men, 40 mo 


Sendo assim, a partir de 20g de aleno (0,5 mol), são produzido 0,5 mol de etano. 
Considerando que o volume molar é de 22,4 L nas CNTP, podemos calcular o volume de 0,5 mol de 
etano. 


Von, = 0,5.22,4 = 11,2 L 
Gabarito: 11,2L 


39. (TFC — Inédita) 


Um hidrocarboneto A de fórmula molecular 82 é capaz de reagir com sódio metálico. 
Determine a sua fórmula estrutural e o seu nome IUPAC, sabendo que ele é opticamente ativo. 


Comentários 


Como o composto reage com sódio metálico, ele é um alcino verdadeiro. Portanto, sua 
fórmula molecular é dada por: 


M = 12n + 2n — 2 = 14n — 2 = 82 
n=6 


Portanto, a fórmula molecular do alcino é CsH,9. Com essa fórmula, somente existe um único 
alcino opticamente ativo. 


| 
CHsCHo—C Ž CCH 
CH3 


3-metil-pent-1-ino 


Portanto, o composto A é o 3-metil-pent-1-ino. 


Gabarito: A — 3-metil-pent-1-ino; 
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40. (TFC — Inédita) 
Proponha um método de síntese para o neopentilbenzeno a partir do benzeno e haletos 
orgânicos. 

Comentários 


Pode-se utilizar o Processo Clemens, fazendo uma acilação de Friedel-Crafts e depois a 
redução da cetona formada. A principal vantagem da acilação de Friedel-Crafs é que não há 


rearranjos. 
O (CH3)3 
CH2C(CH3)3 
(0) 
| H, 
+ CI——CC(CH), ~ 


Gabarito: A — 3-metil-pent-1-ino; 


41. (TFC — Inédita) 


A nitração do benzeno produto o nitrobenzeno (C6H;N0,). Sabendo-se que o ácido nítrico é 
mais fraco que o ácido sulfúrico, de modo que, diante deste, aquele se comporta como uma 
base de Brônsted-Lowry, responda as perguntas a seguir: 


a) Escreva a reação do ácido nítrico com ácido sulfúrico, considerando também a perda de 
uma molécula de água pelo ácido nítrico. 


b) O íon resultante do ácido nítrico é um eletrófilo ou nucleófilo? 
c) Escreva a reação de nitração do benzeno. Essa reação é de que tipo? 


d) Na reação de nitração do benzeno, qual é o papel do ácido sulfúrico? 


Comentários 


Considere a reação ácido-base entre os ácidos nítrico e sulfúrico, em que o ácido nítrico age 
como uma base de Lewis: 


HONO, + HOSO,H > H,0 + NOf + S0,H7 


Obs.: Essa reação poderia ter sido escrita em etapas: 
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HOSO,H > H* + S0,HT 
HONO, + H+* -> H,0* — NO, 
H,0* — NO, > H,0 + NOX 


O íon NO; é um eletrófilo. Portanto, deve realizar um ataque eletrofílico ao benzeno. Dessa 
maneira, a nitração do benzeno é uma substituição eletrofílica, que produz o íon H*. 


O íon H* produzido irá regenerar o ácido sulfúrico. Sendo assim, nessa reação, o ácido 
sulfúrico é um catalisador, importante para a produção do eletrófilo NOŽ. 


NO» 


Gabarito: discursiva 


42.(TFC — Inédita) 


A amida de sódio (NaN H,) é um importante reagente em química orgânica. Esse composto é 
obtido pela reação de sódio metálico com gás amônia perto de seu ponto de ebulição (-332C) 
na presença de nitrato de ferro (III) como catalisador. A respeito desse composto, responda os 
seguintes itens: 


a) Escreva a equação de auto-ionização da amônia líquida. 
b) Escreva a reação de formação da amida de sódio a partir de gás amônia e sódio metálico. 


c) Escreva a reação de dissolução da amida de sódio em amônia líquida. A solução formada é 
condutora? 


d) Determine a geometria molécular do ânion. O ângulo de ligação deve ser maior ou menor 
que o da água? 


A amida de sódio é um material bastante delicado, pois reage violentamente com vários 
compostos. Escreva as reações dessa substância com: 


e) A água. 
f) O oxigênio atmosférico, produzindo dióxido de nitrogênio. 


g) Para-cloro tolueno 


Comentários 


A amônia líquida sofre a seguinte auto-ionização: 
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NH; + NH; S NH; + NH; 


Ainda, a amônia pode reagir com sódio metálico formando a amida de sódio mediante uma 
reação de deslocamento: 


1 


A amida de sódio, por sua vez, se dissolve em amônia líquida, liberando íons: 
NaNH, > Na* + NH; 
Dessa maneira, a solução formada é condutora. 


O íon amideto apresenta geometria angular, de forma semelhante à água, visto que o 
nitrogênio apresenta hibridização sp? nesse composto. O ângulo de ligação desse íon deve ser menor 
que o da água, porque o nitrogênio é menos eletronegativo que o oxigênio. Sendo assim, a ligação 
O-H é mais próxima de um par de elétrons não-ligantes do que a ligação do N-H. 


Por fim, as reações da amida de sódio são as seguintes: 
NaNH, + H,0 > NaOH + NHsç) 
2NaNH, + Lo, > Na,0 + 2N0, + 2H,0 
Obs.: Essa reação poderia ter sido escrita considerando a formação de hidróxido de sódio: 
2NaNH, + 50, > 2Na0H + 2N0, + H,0 


Por fim, a reação com o paraclorotolueno é uma substituição nucleofílica aromática que 
ocorre na posição do halogênio ou nas posições vizinhas a ele. 


NH2 


CH; CH3 Ch; e 
para-metil-anilina meta-metil-anilina 


Gabarito: discursiva 


43. (TFC — Inédita) 


A anilina é bastante usada em corantes, mas também é um importante reagente em Química 
Orgânica. A respeita dela, discuta as seguintes afirmações 


a) A anilina é uma base mais forte ou mais fraca que a amônia? É de esperar que ela seja 
solúvel em água? 
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b) Escreva a reação da anilina com nitrito de sódio na presença de ácido clorídrico, formando 
o composto A, um importante reagente orgânico. 


c) Determine o produto final quando se adiciona uma solução de iodeto de potássio ao 
reagente A. 


d) Proponha um método de síntese para o éter para-metil fenílico a partir do reagente A. 


Comentários 


A anilina é uma base mais fraca que a amônia, pois é o resultado da substituição de um dos 
hidrogênios da amônia por um grupo removedor de elétrons. Sendo assim, a presença do grupo 
removedor dificulta a doação do par de elétrons não-ligantes do nitrogênio. Além disso, a anilina é 
pouco solúvel em água, devido à sua grande cadeia carbônica. 


O reagente A é o cloreto de fenildiazônio. Ao reagir KI com esse reagente, forma-se o iodo 


benzeno. 
® 
NH2 N =N l 
® o ® i ® 


O cloreto de fenildiazônio tem bastante facilidade de liberar nitrogênio, formando um 
carbocátion fenílico, altamente reativo. Esse carbocátion fenílico pode, por exemplo, atacar álcoois, 
formando éteres aromáticos. 


A 
D 
cP — Q +N2+ cI 
CH3 CH3 


OCH3 


F 
(o OH——CH, —— + HCI 
CH3 CH3 
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Gabarito: discursiva 
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Considerações Finais 


INTERVALO 


Chegamos ao final de mais uma aula. Terminamos a parte de Hidrocarbonetos, que é uma das 
mais extensas e importantes para o vestibular da Química Orgânica. 


É natural que tenhamos acumulado uma quantidade grande de reações. Por isso, eu indico 
que você faça uma boa releitura e esquematize no seu caderno o maior número possível de reações. 
Faça esquemas com as reações, não simplesmente copie a forma como eu as escrevi. Faça o seu 
cérebro estudar Química Orgânica ativamente. 


Nos seus esquemas, note fatos como: distribuição de cargas, ressonância e eliminação de 
pequenas moléculas. 


Considero essa a forma mais fácil de aprender o grande número de reações orgânicas que 
estudaremos ao longo do curso. 


E, como sempre, não hesite em contactar no fórum de dúvidas, caso você sinta alguma 
dificuldade em alguma matéria. 


Bons estudos, 
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Apresentação da Aula 


Nessa aula, vamos dar sequência ao estudo dos sistemas químicos em Equilíbrio, com ênfase 
maior nos equilíbrios em meio aquoso, o que abrange: 


° A solubilidade de sais; 

° O pH de soluções aquosas de ácidos, bases e sais; 
° Soluções tampão; 

° Titulações. 


Basicamente tudo o que vai ser visto nesse capítulo tem como base o que foi estudado em Equilíbrio 
Químico. Porém, vamos trazer algumas dicas que vão facilitar enormemente as suas contas 
especificamente para esse tipo de sistema. 


1.1. Equilíbrio Químico nas Provas do ITA/IME | 


O assunto Equilíbrio Químico é bastante cobrado, principalmente na prova do IME. Vale 
ressaltar que a parte mais comum de ser cobrada é a que diz respeito ao Equilíbrio lônico. 


Como Equilíbrio Iônico é muito frequente nas provas, você precisa ler com muita atenção esse 
material e navegar bem por todas as questões que aqui trabalhamos. 


Equilíbrio lônico requer muita prática, pois a quantidade de sistemas diferentes que serão 
aqui trabalhados é grande. Portanto, é muito fácil para o examinador criar uma questão para te 
confundir. 


Como é comum nas questões de Físico-Química, o ITA é mais abrangente e gosta de cobrar 
as questões em um nível de profundidade teórica maior. Já o IME gosta de apelar para questões 
mais trabalhosas em termos de cálculos. 


Considero que essa aula, juntamente com a anterior sobre Equilíbrio Químico, são duas aulas 
muito importantes de você considerar nas suas revisões futuras. 


1. Íons em Meio Aquoso 


A água é uma substância bastante polar, o que significa que ela possui uma distribuição de cargas 
positivas e negativas. Consequentemente, ela tem a possibilidade de interagir eletrostaticamente 
com outras partículas carregadas. 


É por isso que a própria água pura — também conhecida como água destilada — apresenta uma 
pequena quantidade de íons provenientes da sua auto-ionização. A reação de auto-ionização 
consiste na transferência de um próton (H*) de uma molécula de água para outra. A reação e sua 
respectiva constante de equilíbrio a 25 °C estão expressas a seguir. 


H,0 (D + H,0 (D 5 H50*(aq) + OH” (aq) K„ = [H,0*].[0H"] = 1,0.10714 
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Na água pura, devido à estequiometria da reação, a quantidade de íons H* produzida é 
exatamente igual. Com isso, podemos calcular a concentração dos íons com o auxílio da Tabela 
Estequiométrica. 


H,0(D) + H,0(D) 5 Hy0*(aq) + OH- (aq) 


início — — 0 0 
reage — — x x 
Equilíbrio — = x x 


x? = 1071 x = 1077 mol/L 


Portanto, a água destilada contém 107 mol/L de íons H* e 107 mol/L de íons OH”. 


Como essa concentração de íons é muito pequena, a água destilada apresenta condutividade 
elétrica muito baixa à temperatura ambiente. 


Outro ponto importante é que, como a água é o principal meio reacional presente nos seres 
vivos, praticamente todos os processos biológicos são sensíveis à concentração dos íons H* e 0H”. 
As principais formas de medir a concentração desses íons são o pH e o pOH. 


pH = —log[H*] 
pOH = —log[0H"] 


O pH, também conhecido como potencial hidrogeniônico, indica o logaritmo da 
concentração de íons H*. A aplicação do logaritmo faz que uma variação de 1 ponto na escala do pH 
corresponda a uma variação de 10 vezes na concentração de íons hidrônio (H*). 


Sendo assim, de maneira geral, a variação de 1 ponto na escala de pH é considerada uma grande 
variação. A título de ilustração, o pH no meu aquário fica entre 8,0 e 8,2 — uma variação de apenas 
0,2 pontos. 


Os principais objetivos desse capítulo serão: 


o Determinar a quantidade de íons dissolvidos de uma espécie química; 
° Determinar a influência de ácidos, sais e bases no pH de uma solução. 


Para isso, precisamos primeiramente conhecer os eletrólitos. 


Mas, antes, vamos aprender uma das relações mais importantes desse capítulo. Considerando que 
a constante de auto-ionização da água é expressa por: 


Ky = [H*][0 H7] 
Pode-se tomar o logaritmo de ambos os lados. 
— log K„ = —log(H*) — log(0 H7) 
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Da mesma forma que usa o p para representar o - log no caso do pH ou pOH, também se 
costuma chamar de pKw o menos logaritmo do Kw. 


pH + pOH = pk, 
Na temperatura de 25 °C, tem-se: 
K, = 107" 
pKw = — log(Ky) = — log(1071) = —(—14) = 14 


Sendo assim, na temperatura de 25 °C, podemos usar a seguinte relação: 


pH + p0H = 14 


1.1 Eletrólitos 


Os eletrólitos são espécies químicas que, quando dissolvidas em água, liberam íons. Portanto, 
uma solução eletrolítica é, na verdade, uma solução condutora. 


1.1.1. Teste TDS 


A presença de eletrólitos em solução é determinada pela medida de TDS (total dissolved 
solids), que pode ser medido por um medidor de condutividade tradicional ou por um aparelho 
específico. 


Em termos práticos, o TDS é geralmente fornecido em mg/L (que é equivalente a ppm). 


Figura 1: Medidor de TDS em um copo de água mineral 
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É importante esclarecer que o TDS é, essencialmente, um medidor de condutividade, 
portanto, não registra: 


e Sólidos que não se dissolvem propriamente em água, permanecendo apenas em suspensão, 
como sais insolúveis que se precipitam. Vale ressaltar que esse tipo de sólido, quando 
misturado à água a torna turva. A turvidez é um forte indicativo da não-solubilidade. 

e Sólidos moleculares que se dissolvem em água, mas não liberam íons, como o açúcar. 


Considere que, em três béqueres diferentes, tenhamos dissolvido em água destilada 
aproximadamente 0,01 mol/L dos seguintes materiais: areia de aragonita, açúcar e cloreto de sódio. 
Registraremos as seguintes medidas de TDS. 


É pi e 


água + aragonita água + açúcar água + NaC/ 


Figura 2: Ilustrações de Medidas de TDS em diversos sistemas aquosos 


A aragonita, constituída predominantemente por carbonato de cálcio, na verdade, não é 
completamente insolúvel em água. O próprio carbonato de cálcio é ligeiramente solúvel em água. A 
areia de aragonita também contém outros sais que são ligeiramente solúveis, já que ela não é uma 
substância pura, mas sim uma mistura. Por isso, haverá um leve desvio na leitura do TDS. 


O açúcar, por sua vez, não provocará nenhuma variação na leitura do TDS, haja vista que é 
uma substância puramente molecular, que não forma íons quando dissolvida em solução aquosa. 


No caso da dissolução de cloreto de sódio, por sua vez, qualquer leve adição do sol provocará 
uma grande subida na leitura de TDS, tendo em vista que o sal é bastante solúvel e se dissocia 
completamente em água. 


A medida de TDS é um dos principais testes em laboratório a respeito da qualidade de uma 
amostra de água destilada. Idealmente, a água destilada apresentará TDS muito próximo de zero — 
não exatamente nulo, porque a água destilada ainda contém traços de íons H* e OH”. 


1.1.2. Classificação dos Eletrólitos 
Os eletrólitos são classificados em dois grupos: 


e Eletrólitos Fortes ou lônicos: são aqueles que, uma vez dissolvidos em água, encontram-se 
completamente ionizados (100% ionizados). 
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No caso de compostos iônicos, não existe a possibilidade de eles se dissolverem em água na 
forma de cristal. Ou estão dissolvidos na forma de íons ou não estão dissolvidos. Vejamos exemplos 
em termos de equações. 


o que se dissolve está 
100% dissociado 


= 


NaCl (s) 5 Na*(aq) + CU (aq) Kps = [Na+]. [CU] 


não se dissolve 


No caso de um composto iônico, a constante de equilíbrio da sua reação de dissolução, 
também conhecida como produto de solubilidade (Kps) contém somente os íons. 


e Eletrólitos Fracos ou Moleculares: são aqueles que se dissolvem na forma de moléculas e 
também na forma de íons. 


dissolvida na forma 
de íons 


O 


NH; (aq) + H20 (D 5 NHi(aq) + OH” (aq) Kps= 


| 


dissolvida na forma 
de moléculas 


[NH] ]. [0H] 
[NH3] 


No caso de eletrólitos fracos, o produto de solubilidade contém, além dos íons, a espécie 
molecular no denominador. Essa é uma diferença essencial que será muito explorada nas próximas 
seções. 


1.2. Algumas Considerações 
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1.2.1. Íon Ácido 


O íon H* (aq) é muito reativo, por isso, jamais é encontrado em solução na forma isolada. Tão logo 
encontra uma molécula de água, ele se associa a ela formando um cátion mais estável. 


H*(aq) + H,0 (D > H30* (ag) 


Em solução, todo o íon H* (aq) se encontra na forma íon H,0* (aq). Porém, o íon H,0* (aq) 
tem facilidade de transferir os prótons H* (aq) para outras espécies químicas, não somente ácidos 
e bases, mas também para as espécies orgânicas que compõem os tecidos dos seres vivos. 


Portanto, o efeito dos íons H* (aq) e H,0* (aq) é o mesmo. 


Logo, não há nenhuma diferença em escrever as reações dos ácidos formando simplesmente 
H* (aq) ou formando H,0* (aq). 


Também não faz nenhuma diferença calcular o pH como: 


pH = —log[H*] = —log[H,0*] 


1.2.2. Concentração da Água 


Vale lembrar que a água é líquida, portanto, apresenta concentração constante, logo, não 
aparece nas constantes de equilíbrio. 


Portanto, sempre que escrevermos uma tabela estequiométrica de concentrações, não 
expressaremos a concentração da água. Normalmente, você encontrará uma simples marca “—”. 


1.3. Revisão sobre Logaritmos 


O logaritmo é a operação inversa da potência. Sua representação sintética é a seguinte. 


loga (b) = x loga(b) =x © a*=b 


logaritmo 
logaritmando 


base 


O logaritmo de b na base a é o número ao qual se deve elevar a, de modo a obter b. Vejamos alguns 
exemplos: 


log, 4 = 2 ,porque 2? = 4 
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logs 81 = 4,porque 3* = 81 
logs (0,04) = —2 , porque 5"? = 0,04 


Essa operação só existe mediante duas condições: 


e Base Positiva e diferente de 1: 0 < a + 1. O logaritmo só pode ser calculado nas bases 
em que se fala da operação de potenciação. 
e Logaritmando Positivo:b > 0. O resultado da exponencial é sempre positivo, portanto, 
não se pode tirar logaritmo de número que não seja positivo. 
As duas bases mais importantes no logaritmo são: 
e Base 10: quando a base é omitida, supõe-se que o logaritmo é de base 10. Sendo assim: 
log 100 = 2, porque 102 = 100 


e Número de Euler: também representado pela expressão In. 


1.3.1. Propriedades dos Logaritmos 
Algumas propriedades interessantes do logaritmo que podemos ter em mente. 
e Logaritmo do Produto: é igual à soma de logaritmos 
loga(bc) = log, b + log, c 
Vejamos um exemplo. 
log, (32) = log, (4.8) 
Podemos calcular todos os logaritmos envolvidos. 
log>(32) = 5, porque 2º = 32 
log, (4) = 2, porque 2? = 4 
log>(8) = 3,porque 2º = 8 
Agora, podemos testar a propriedade. 
5 = log, 4 + log, 8 = 2 + 3 (ok) 


e Logaritmo da Potência: é igual ao logaritmo multiplicado pelo expoente 
loga(b”) = n.loga(b) 
Vejamos mais um exemplo. 
log, (4º) = 3.10g,(4) = 3.2 = 6 
Também poderíamos ter calculado diretamente. 
log, (4º) = log, (64) = 6, porque 2º = 64 
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e Mudança de Base: é igual à razão de logaritmos em uma base arbitrária 
log. (a) 
loge (b) 


Essa propriedade é muito interessante, porque os logaritmos na base 10 são tabelados. Com 
base neles, podemos obter qualquer logaritmo em qualquer base. 


log, (a) = 


Por exemplo, sabemos que log 2 = 0,3 e que log 3 = 0,48. Com base nisso, podemos obter 
log, 3? 
A resposta é que sim. Basta aplicar a propriedade de mudança de base para a base 10. 
log3 048 48 


bd e L6 
082? = iog2 03 3 


2. Produto de Solubilidade de Eletrólitos Fortes 


Os eletrólitos fortes são, essencialmente, os sais e os hidróxidos de metais. 


2.1. Produto de Solubilidade de Sais 


Os sais são compostos iônicos que se dissolvem em água. 


A grande utilidade do produto de solubilidade é determinar a solubilidade de um sal, seja na 
água pura 


Os valores de produto de solubilidade são tabelados para diversos sais. Abaixo veremos uma 
tabela de valores de Kps para diversas substâncias: 


Tabela 1: Produto de Solubilidade em água para alguns sais a 25°C 


EEN Coeficiente de Ação de Massas | Produto de Solubilidade 


Caso, Or. Calls] Kag 100 
Ca(0H), Qps = [Ca?*] [0H]? RG OR 
Caz (P04)2 Qps = [Ca’*]’ [P03]? Kps = 2.1077? 

BaS0, Qps = [Ba?+] [S027] Kag = LOE 
AL(OH); Qps = [ALt] [0 H7]? Ka = LIO 

AgCl Qps = [AGE Kas = 1 or 
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Assim como já vimos no Capítulo de Equilíbrio Químico, o Qps, calculado pelo produto das 
concentrações dos íons, é o coeficiente de ação de massas associado ao sistema. Já a constante de 
equilíbrio (Kps) é o valor limite para o Qps. A igualdade entre os dois acontece na solução saturada. 


Insaturada 


Produto de 
Solubilidade Saturada 


Supersaturada 


Figura 3: Solução Saturada 


2.1.1. Solubilidade em Água Pura 


Para calcular a solubilidade em água pura de um sal a partir do seu Kps, é preciso levar em 
conta a tabela estequiométrica corresponde à dissolução. 


O caso mais simples envolve um sal formado por um único cátion e um único ânion com 
cargas de mesma magnitude. 


“x” indica o quanto 
do sal se dissolve 


CaSO,(s) > Ca?*(aq) + SOF? (aq) 


início — 0 0 
reage x x 
equilíbrio — x xX 


Essa linha sempre segue a 
proporção estequiométrica 
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Vejamos outros exemplos. No caso do hidróxido de alumínio (ARI(OH)s), cada fórmula do sal 
contém três íons alumínio (AR). Por conta disso, esse fator aparece na estequiometria do sal. 


AMOH)s(s) Ss AB*(aq) + 30H (ag) 


Início — 0 0 
reage x x 3x 
equilíbrio — xX 3x 


Por fim, no caso do fosfato de cálcio, cuja fórmula mínima é Cas(P04)>, exi 


Ca;(P04)2(S) 5 3Ca?*(aq) + 2POZ (aq) 


Início — 0 0 
reage x 3x 2x 
equilíbrio = 3x 2x 


É importante registrar que, se o sal A tem um valor de Kps mais alto que o sal B, isso não 
significa, necessariamente, que o sal A é mais solúvel. A solubilidade não depende somente do valor 
do Kps, mas também da estequiometria do sal. 


HORA DE 


PRATICAR! 


1. (TFC- Inédita) 


Calcule a solubilidade do sulfato de bário em água a 25 °C em gramas por litro. 


Dado: Kps = 1,0.101º. Massas Molares: Ba = 137 u, O=16u,S=32u. 


Comentários 


Como só existe sulfato de bário em solução, pode-se afirmar que cada x mol/L de sal gera x 
mol/L de Ba?* e x mol/L de SOZ”. Considere a equação da dissolução desse sal. 


BaSO,(s) 5 Ba”'(aq) + SO? (aq) 
Início — 0 0 


reage X X X 
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equilíbrio — x x 


= [Ba?*] [S027] = 110" 
Ko = xx =x = 110" 
x = 10º mol/L 
A solubilidade em gramas pode ser obtida multiplicando pela massa de fórmula do sal que é: 
Mpaso, = 1.137 + 1.32 + 4.16 = 233 
S = Ngaso, MBaso, = 1075.233 g/L = 23,3.10ºg/L 


Uma das principais aplicações práticas do sulfato de bário é como agente de contraste em 
radiografias. 


Gabarito: 233 ug/L 


2. (TFC - Inédita) 
Calcule a solubilidade do fosfato de cálcio em água a 25 °C em gramas por litro. 


Dado: Kps = 2,0.10?. Massas Molares: Ca = 40 u, P =31u,O=16u. 


Comentários 


Devido à estequiometria do sal, para cada x mol de sal dissolvidos, tem-se 3x mol de Ca?* 
2x mol de PO;”. 


Cas(P0,))» 5 3Ca?t(aq) + 2POZ (aq) 


Início — 0 0 
reage x 3x 2x 
equilíbrio = x x 


Aplicando a expressão do produto de solubilidade. 
Kps = [Car I|PoS p= 2.1072? 
(3x)?. (2x)? = 108xº = 2.102 


x? = 2 072º = -2 10730 


= 108 | 
E e Eur 5: 1078 = 0,71.10Smol/L 
108'* mOl 


Podemos, agora, calcular a massa molar do sal. 
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Mcastpo,), = 3-40 + 2.[1.31 + 4.6] = 120 + 2. (32 + 24) = 120 + 112 = 232 g/mol 


Ao multiplicar a solubilidade molar pela massa molar do sal, chega-se à solubilidade em 
massa. 


SAM apos, = 0,71.1075.232 = 165140 = 1,65.10783g/L = 1,65 mg/L 


É interessante observar que, embora o produto de solubilidade do fosfato de cálcio seja bem 
menor que o do sulfato de bário, as solubilidades molares são muito próximas. Isso acontece devido 
à diferença de estequiometria entre os dois sais. 


Gabarito: 1,65 mg/L 


2.1.2. Efeito do Íon Comum 


Na grande maioria das situações práticas, não se dissolve um sal na água pura, mas 
normalmente em uma solução que já contém outros sais. 


Sempre que um sal for dissolvido em uma solução que já contém algum dos seus íons, a sua 
solubilidade diminui. 


HORA DE 


PRATICAR! 


3. (TFC- Inédita) 


O béquer A contém 500 mL de uma solução saturada de sulfato de bário (Kpç = 1.10710). Já 
o béquer B contém 500 mL de uma solução 0,2 mol/L de sulfato de zinco. Ao misturar os dois 
recipientes, calcule a quantidade em massa do precipitado e a concentração final de íons Ba?* 
na mistura. 


Dado: massa molar do sulfato de bário Mpaso, = 233,4 g/mol. 


Comentários 


A solubilidade do sulfato de bário já foi calculada e vale 107º mol/L, portanto o béquer A 
contém 5.107ĉmol do sal. É importante notar que, ao misturar os dois béqueres, ocorre uma 
diluição das duas amostras, portanto, na amostra final: 


[ZnS0,] = 0,1 mol/L 


Pode-se considerar que a quantidade de íons sulfato provenientes do sulfato de bário é 
pequena em relação à quantidade fornecida pelo sulfato de zinco, uma vez que a solubilidade do 
primeiro sal é bem menor. Dessa forma, tem-se: 


[S027] = 0,1 mol/L 
Mas o produto de solubilidade deve permanecer constante, portanto: 
Kpaso, = [Ba?* ][S0}7] = [Ba?].0,1 = 1.1071º 
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[Ba?*] = 10"“mol/L 
A solução original continha 5.107º mol de Ba?* que foram reduzidos a 107? mol. Portanto, 
o precipitado é: 


x = 5.1076 — 10"º = 5.1076 mol 
m = 5.1076. 233,4g = 1,179 


Gabarito: 1,17 g 


4. (TFC - Inédita) 


Em aquário marinho, o bário é considerado um elemento tóxico. Sabendo-se que a 
concentração máxima segura do elemento é de 13,7.10º g/L e que os níveis de sulfato são 
mantidos constantes em torno de 864 mg/L, é possível que haja ainda algum bário acima do 
limiar de toxicidade na água? 


Dado: Kps = 1,08.101º. Massas Molares: Ba = 137 u,P=31u,0=16u. 


Comentários 


Primeiramente, devemos calcular a concentração molar de íon sulfato (S04%). Para isso, basta 

dividir a concentração em g/L pela massa molar do íon. 
Msoz- = 1.32 + 4.16 = 32 + 64 = 96 g/mol 

A concentração molar pode ser obtida dividindo-se a concentração em massa pela massa 

molar. 
e 0,864 
[S077] = ——— = 0,009 mol/L 
96 

Na situação de saturação, o produto de solubilidade se igual ao coeficiente de ação de massas. 

Kps = [Ba?*] [S027] = 108.10" 
0,009. [S027] = 1,08.10710 
1,08.10710 
9,1073 
Podemos calcular a massa de bário máxima que pode ser dissolvida na água. 
Mpgaz+ = 137.1,2.1078 = 164.1078g = 1,64.107ºg/L 


Sendo assim, o máximo de bário que pode se dissolver ainda é bem inferior ao limiar de 
toxicidade, que é de 13,7.10® g/L. Logo, não se encontra bário acima do patamar tóxico na água. 


[Ba | = =01210""“= 1,210 mol/L 


Gabarito: não 
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2.1.3. Efeito Quelante 


Se, por um lado, o efeito do íon comum provoca uma redução na solubilidade de um sal, o 
efeito quelante permite o aumento quantidade da substância a ser dissolvida. 


O caso mais conhecido é a amônia, que aumenta a solubilidade do cloreto de prata, por meio 
da seguinte reação. 


AgCI (s) + 2NH3 (aq) > [Ag(NHs),]* + CU (ag) 
Essa reação possui constante de equilíbrio muito alta, de modo que se consegue dissolver 
uma quantidade muito grande de cloreto de prata. 


É importante destacar que o aumento de solubilidade, nesse caso, se deve à conversão dos 
íons Ag*, que formam um sal insolúvel, em íons Ag(NHs)3, que formam um sal solúvel. Porém, 
vale lembrar que a adição de amônia não altera o produto de solubilidade do cloreto de prata. 


Lembre-se que o único fator que altera o valor numérico da constante de equilíbrio é a 
temperatura. 


A prova do IME-2010 trouxe um gráfico muito interessante em que tratou a solubilidade do 
cloreto de prata em água em função da concentração de amônia presente. 


HORA DE 


PRATICAR! 


5. (IME - 2010) 


O gráfico abaixo representa a solubilidade do AgCil em solução de amônia. A uma solução 3 M 
de amônia, adiciona-se cloreto de prata em excesso, formando o complexo [Ag(NHs)2]”. 
Desprezando a formação de hidróxido de prata e considerando que todo o experimento é 
realizado a 25 °C, mesma temperatura na qual os dados do gráfico foram obtidos, calcule a 
concentração de Ag* em solução. 
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Solubilidade de AgCl (mol/L) 


0 1,0 2,0 3,0 
Concentração de NH, (mol / L) 


Comentários 


Na ausência de amônia, a solubilidade do cloreto de prata é de apenas 1,3.10% mol/L. 
Podemos considerar a reação de dissolução desse sal. 


AgCi(s) 5 Ag'(aq) + CU(aq) 


Início — 0 0 
Reage  1,3.107º 1,3.107º 1340"* 
equilíbrio = 1,3.107º 1,3.1075 


Como a solução é saturada, podemos obter o produto de solubilidade do sal 
Kps = [Ag+] [CU] = (1,3.1075). (1,3.1077) = 1,69.1071° 


Consideremos a reação de dissolução do cloreto de prata na presença de amônia. 


AgCI(s) + NHs(aq) 5 [Ag(NH3)2]* (aq) + Cl(ag) 


Início — 0 0 
Reage 0,15 0,15 0,15 
equilíbrio — 0,15 0,15 
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Observe que a concentração de íons cloreto aumentou significativamente. Porém, como o 
produto de solubilidade deve permanecer constante, podemos escrever: 


Kps — [Ag+] [CU] = 1,69.1071º 
[49*1.0,15 = 1,69.10710 
1,69.1071º 


š +] — 
~ [Ag*] 015 


= 11,3.1071º = 1,13.107° mol/L 


Gabarito: 1,13.10° mol/L 


6. (TFC- Inédita) 


Um béquer contém uma solução saturada de cloreto de prata. Assinale a alternativa que pode 
resultar na dissolução de parte do corpo de fundo da amostra: 


a) Adição de uma solução aquosa diluída de hidróxido de amônio. 

b) Adição um sal solúvel de prata à solução, como nitrato de prata. 

c) Adição um cloreto solúvel à solução, como cloreto de sódio. 

d) Adição de um sal de prata menos solúvel que o encontrado na mistura. 
) 


e) Não é possível aumentar o produto de solubilidade do cloreto de prata em água em 
nenhuma hipótese. 


Comentários 


Adicionar qualquer sal que contenha um íon comum ocasionará a formação de mais 
precipitado, por isso B, C e D estão erradas. Além disso, é possível aumentar o produto de 
solubilidade do cloreto de prata, variando-se a temperatura da mistura, portanto a alternativa E está 
incorreta. 


No entanto, é possível dissolver o precipitado, adicionando-se hidróxido de amônio, uma vez 
que o cátion Ag* é um ácido de Lewis que reage com a amônia (base de Lewis), formando um cátion 
complexado: 


AJia) + 2: N H3 -> [H;N — Ag — NH3 liag) 


Vale ressaltar que a adição de amônia não altera o produto de solubilidade do AgCA. Apenas 
permite a dissolução da prata, porque forma outro tipo de cátion 


Gabarito: A 


7. (ITA-2013) 


Uma alíquota de uma solução aquosa constituída de haletos de sódio foi adicionada a uma 
solução aquosa de nitrato de prata, com formação de um precipitado. À mistura contendo o 
precipitado, foi adicionada uma alíquota de solução aquosa de hidróxido de amônio, com 


8 Aula 17: Equilíbrio lônico 
d www.estrategiavestibulares.com.br 


Professor Thiago Cardoso 
Aula 17: ITA/ IME 2020 


dissolução parcial do precipitado. Ao precipitado remanescente, foi adicionada uma alíquota 
de solução aquosa diluída de hidróxido de amônio, com dissolução parcial do precipitado. Ao 
precipitado remanescente, foi adicionada uma alíquota de solução aquosa concentrada de 
hidróxido de amônio, verificando-se nova dissolução parcial do precipitado. 


Sabendo que a mistura de haletos é composta pelo fluoreto, brometo, cloreto e iodeto de 
sódio, assinale a alternativa CORRETA para o(s) haleto(s) de prata presente(s) no precipitado 
não dissolvido. 


a) Brometo de prata. 

b) Cloreto de prata. 

c) Fluoreto de prata. 

d) lodeto de prata. 

e) Brometo e cloreto de prata. 


Dica: Determine qual dos haletos de prata é o mais solúvel em água e qual é o menos solúvel. 


Comentários 


A formação de precipitado se deve à formação de haletos de prata AgX, sendo que apenas o 
AgF é solúvel. No entanto, esses haletos se solubilizam na presença de amônia devido à reação 
ácido-base de Lewis: 


Ag* + 2: NH3 > [H;N — Ag — NH;)* 
Dentre os demais haletos, o cloreto de prata é o mais solúvel e o iodeto é o menos solúvel. 
Isso acontece porque o raio iônico do cloreto é menor, o que possibilita maior solvatação desse sal. 


Sendo assim, o cloreto de prata deve ser o primeiro a se solubilizar com a adição de hidróxido de 
amônio. 


Com a segunda adição de hidróxido de amônio, o brometo pode se solubilizar. Sendo assim, 
resta uma predominância de iodeto de prata no precipitado. 


Gabarito: D 


2.2. Produto de Solubilidade de Hidróxidos de Metais 


Os hidróxidos de metais não podem se dissolver na forma de moléculas. Ou eles permanecem 
na forma de sólido, não dissolvidos, ou migram para a solução na forma de íons. 


As constantes de equilíbrio envolvidas nas suas dissoluções são bastante semelhantes ao 
Produto de Solubilidade, porém, são mais comumente conhecidas como Constante de Basicidade. 


Tabela 2: Exemplos de Hidróxidos de Metais e seus Respectivas Constantes de Basicidade 


NaOH (s) > Na* (aq) + OH (ag) Kpg = [Na*][0H"] 
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Mg(OH), (s) > Mg?*(aq) + 20H (aq) Kg = [Mg?+] [0H]? = 1,8.10711 
AgOH (s) > Ag? (aq) + OH” (ag) Kg = [Ag'][0H”"] = 2.1078 


AI(OH)s (s) > Ag+ (aq) + OH” (ag) Kg = [A+] [0H7] = 1,10"* 


Teimosamente, no entanto, eu prefiro insistir em chamar de Produto de Solubilidade apenas 
para lembrar um fato extremamente importante. 


TOME NOTA! 
A Constante de Basicidade, ou Produto de Solubilidade, impõe um limite à quantidade de hidróxido 
que é possível dissolver em água. 


Porém, todos os hidróxidos de metais são bases fortes, o que significa que eles possuem grau de 
ionização igual a 100%. Sendo assim, o pouco que se dissolve se dissocia completamente. 


Discutimos um pouco mais esse conceito no Capítulo sobre Funções Inorgânicas. 


Aqui, vamos falar sobre o cálculo de pH em uma solução de hidróxido de metal. 
Primeiramente, devemos verificar se toda a quantidade misturada do hidróxido foi completamente 
dissolvida. Façamos o seguinte procedimento. 


EE, ESQUEMATIZANDO 
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Determinar a 
quantidade 


Multiplicar Calcular o 
pela pOH pelo Usar pH + 
quantidade logaritmo pOH = 14 
de hidroxilas decimal 


de hidróxido 
dissolvida 


Figura 4: Procedimento para o Cálculo de pH de soluções de hidróxidos de metais 


Quando a concentração da base é elevada, normalmente desconsideramos os íons 
provenientes da água destilada. E o que veremos nos exemplos a seguir. 


HORA DE 
PRATICAR! 


8. (TFC- Inédita) 
Determine o pH de uma solução 0,040 g/L de hidróxido de sódio em água a 25 °C. 


Dados: Na=23u,0=16u,H=1u. 


Comentários 


Como não foi fornecido nenhum dado sobre a solubilidade do hidróxido de sódio (NaOH), 
consideraremos que ele está inteiramente dissolvido. Essa suposição é bastante razoável, porque é 
uma das bases mais solúveis em água. 


Primeiramente devemos converter a concentração fornecida em gramas por litro para a 
concentração molar, o que é feito dividindo pela massa molar. 


Mnaou = 1.23 + 1.16 + 1.1 = 40 g/mol 
0,040 
40 
Como o hidróxido de sódio libera 1 OH” por fórmula, podemos extrair a concentração do íon. 

[0H] = 10"2mol/L 


Podemos extrair o pOH aplicando o menos logaritmo. 


[Na0H] = = 0,001 mol/L = 10"2mol/L 
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pOH = —log(107?) = —(-3) = 3 
Por fim, devemos nos lembrar da importantíssima relação entre pH e pOH. 
pH + pOH = 14 
«pH =14-3=11 
Gabarito: 11 


É interessante saber que, quando a concentração de uma solução aquosa de hidróxido de sódio ou 
de qualquer outra base monobase forte for uma potência de 10, o pOH pode ser facilmente 
calculado de cabeça. Para isso, é também necessário que seja uma potência de 10 muito superior à 
concentração dos íons na água pura (107 mol/L). 


Concentração pOH pH 
1 mol/L 0 14 
10t mol/L | 1 13 
107? mol/L 2 12 
1073 mol/L 3 11 
1074 mol/L 4 10 


10 mol/L 5 9 


9. (TFC - Inédita) 
Determine o pH de uma solução 0,01 mol/L de hidróxido de cálcio em água. 


Dado: log 2 = 0,30. 


Comentários 


Como o hidróxido de cálcio tem duas hidroxilas na sua fórmula, a concentração de íons OH” e 
maior que 0,01 mol/L. 


Ca(0H),(s) 5 Ca?t(aq) + 20H (ag) 


Início 0,01 0 0 
Reage 0,01 0,01 0,02 
Equilíbrio — 0,01 0,02 


Tomemos o logaritmo. 


log([0H7]) = log(0,02) = log(2.1072) = 0,30 — 2 = —1,70 


8 Aula 17: Equilíbrio lônico 
p www.estrategiavestibulares.com.br 


Professor Thiago Cardoso 
Aula 17: ITA/ IME 2020 p 


pOH = —log[0HT] = 1,70 
Utilizando a relação entre pH e pOH, segue que: 
pH + pOH = 14 
“pH = 14 — 1,70 = 12,30 
Gabarito: 12,30 


10. (TFC -— Inédita) 
Determine o pH de uma solução saturada de hidróxido de magnésio em água. 


Dados: Ks = 1,8.10!!; log 4,5 = 0,66; log 2 = 0,30. 


Comentários 


Primeiramente, precisamos determinar a solubilidade do hidróxido de magnésio com base na 
sua reação de dissolução e no seu produto de solubilidade. 


Mg(0H):(s) 5 Mg” (aq) + 20H (aq) 


Início — 0 0 
Reage x x 2x 
Equilíbrio = x 2x 


Na solução saturada, tem-se que o coeficiente de ação de massas é igual à constante de 
equilíbrio. 


Kps = [Mg?*][0H"]º = 1,8.1071 = 18.1071? 
x. (2x)? = 1810 
4x3 = 18.10712 


18 
x? = 102 = 45.107” 


x = 4,5.10-2 = \/4,5.1074 
Agora, podemos extrair a concentração de íons hidroxila. 
[OHT] = 2x = 2. 3/4,5.1074 


Calculemos o pH. 


1 
log(0H7) = 0,30 + 3º 0,66 — 4 = 0,30 + 0,22 — 4 = —3,48 


+ pOH = 3,48 
Por fim, podemos utilizar a regra de que a soma do pH com o pOH é igual a 14. 
pH + pOH =14-.pH = 14 — 3,48 = 10,52 
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Gabarito: 10,52 


Uma situação interessante acontece quando a concentração da solução de hidróxido de metal 
é próxima da concentração dos íons da água destilada — 107 mol/L. 


Pensemos, no seguinte, se tivermos uma amostra de água destilada, o seu pH será igual a 7. 
Quando acrescentamos uma base forte, devemos esperar um aumento de pH. 


Se tentássemos calcular o pH de uma solução 107 mol/L de hidróxido de sódio 
exclusivamente a partir do que foi acrescentado pelo hidróxido de sódio, encontraríamos: 


[0H] = 1077 mol/L 
pOH = —log(1077) = —(-7) = 7 
pH +p0H = 14 - pH = 14- pOH = 14-7 =7 


Se o pH da água pura é igual a 7, não faz sentido que o pH de uma solução de uma base forte seja 
também igual a 7. 


O que acontece é que, nesse caso, não podemos considerar unicamente os íons hidroxila 
provenientes do hidróxido de sódio, porque os íons provenientes da própria água são bastante 
relevantes nesse caso. 


11. (IME — 2011) 


Foi solicitado a um estudante que calculasse o pH de uma solução 1,0.107/ mol/L de NaOH, a 
298,15 K e 100 kPa. O estudante apresentou como resposta o valor 7,0. 


Calcule o pH da solução em questão e explique eventuais divergências entre sua resposta e a 
resposta do estudante. 


Dados: log 2 = 0,30; log 3,1 = 0,49; 512 = 2,24 


Comentários 


Considerando os íons presentes na água pura e a adição da solução aquosa de hidróxido de 
sódio, tem-se uma solução: 


° 1,0.1077 mol/L de H* 
° 2,0.1077mol/L de OH” 


Considerando que a constante de auto-ionização da água é K, = 10714, a adição de hidróxido de 
sódio fez a solução tornar-se desequilibrada, pois aumentou a quantidade de íons. 


Sendo assim, os íons H* e OH” devem reagir, formando água líquida, de modo a re-estabelecer o 
valor da constante de equilíbrio. Chamaremos de x. 1077 o número de mols de H* e OH” que 
reagiram. Incluímos o fator 1077 para facilitar as contas, pois esse termo será simplificado mais 
adiante. 


H+* (aq) + OH (aq}) 5 H,0(D 
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início 1,0.1077 2.010"? = 
reage x.1077 x.1077 — 
equilíbrio (1 — x). 1077 (2 — x). 1077 — 


Aplicando a constante de auto-ionização, temos: 
K„ = [H+]. [0H] = 10"* 
(1 — x). 1077 - (2 — x). 1077 = 10714 

Simplificando as potências de 10. 

(1-x).(2-x)=1 

2—-x-—2x+x?=1 

x? —3x+1=0 
Vamos calcular o discriminante associado a essa equação do segundo grau. 
A = b? — 4ac = 3? — 4.1.1 =9—4=5 

Agora, vamos calcular as raízes. 


DEVA 3+V5 3445 
Po dg DL a2 
Observe que a raiz com o sinal positivo não nos interessa, pois faria que as concentrações 
[H+] e [0H”] fossem negativas. Portanto, tomemos a raiz com o sinal negativo. 
[3-5 3-224 076 a 
E O 
Sendo assim, a concentração de íons H+ final na solução é: 
[H+] = (1 — x). 1077 = (1 — 0,38). 1077 = 0,62.1077 


Podemos trabalhar com o 0,62 de modo a transformá-lo em um produto de termos com 
logaritmo conhecido. 


[H+] = 0,62.1077 = 6,2.1078 = 2.3,1.1078 
Procedamos ao cálculo do logaritmo. 
< log[H+] = log(2.3,1.1078) = 0,30 + 0,49 — 8 = 0,79 — 8 = -7,21 
“pH = —log[H*] = 7,21 


O aluno encontrou pH = 7, porque não considerou os íons provenientes da água. 
Considerando apenas os íons provenientes do hidróxido de sódio, realmente, teríamos: 


[0H] = 1077 mol/L 
pOH = —log(10) = —(-7) = 7 
pH +p0H =14:.pH=14-p0H=14-7=7 


Porém, tal raciocínio não é válido, porque, como a concentração do hidróxido de sódio não é 
grande, os íons provenientes da água não são desprezíveis. 
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Gabarito: 7,21 


3. Constante de Acidez 


Os eletrólitos moleculares incluem: 

° Ácidos. Por exemplo: CHCOOH, HCN, HCI; 

o Amônia (N Hs); 

° Bases orgânicas derivadas da amônia. Por exemplo: CH; — CH, — NH;. 


Sendo assim, embora estejamos estudando a Constante de Acidez, o mesmo raciocínio se aplica à 
amônia e às bases orgânicas dela derivadas. 


Eles são considerados eletrólitos fracos, porque podem se dissolver na forma de moléculas. Sendo 
assim, nem tudo o que se dissolve está 100% dissociado. 


É natural que entendamos esse raciocínio para o caso de ácidos fracos e para a amônia. 


[NH7 ][0H7] 


= 1,8.10"º 
[N H3] 


NHs(aq) + HOH(D 5 NHł (aq) +OH (aq) Kp= 
[CH;C007][H+] 


CHsCOOH(ag)  H*(ag) + CH5C00 (ag) Kae COOH] 
3 


= 1,8.1075 
Quanto maior a constante de acidez, maior será o grau de ionização do ácido em solução 
aquosa. 


Tanto a amônia como o ácido acético são eletrólitos fracos. Isso significa que eles estão em 
solução tanto na forma de moléculas como na forma de íons. Ou seja, o grau de ionização em ambos 
os casos não é igual a 100%. 


É interessante observar que tanto a amônia como o ácido acético são infinitamente solúveis 
em água, o que significa que eles podem se misturar à água em qualquer proporção, sempre 
formando uma solução. Portanto, o paralelo entre a amônia, que é fraca e infinitamente solúvel, e 
o hidróxido de prata, que é forte e pouco solúvel, é bastante interessante para ilustrar a diferença 
entre força e solubilidade. 
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parte se dissolve na O pouco que se dissolve 
forma de moléculas está 100% dissociado 


Qin) AgOH (s) 
não dissolvido 


OH” NH; 0H” 
Amônia hidróxido de prata 
fraco, porém forte, porém pouco 
infinitamente solúvel solúvel 


Figura 5: Ilustração da Diferença entre Força e Solubilidade 


Perceba, portanto, que a Constante de Acidez (ou de Basicidade, no caso de bases fracas) não 
se relaciona com a solubilidade, mas sim com a força ácida. 


Por exemplo, a amônia possui uma constante muito baixa (K, = 1,8.107º) , porém, é 
infinitamente solúvel em água. Por outro lado, o ácido benzoico (K, = 6,2. 1077) é um ácido mais 
forte, porém, é pouco solúvel em água à temperatura ambiente — apenas 3,4 g/L. 


Sendo assim, vamos resumir os significados do produto de solubilidade — para compostos 
iônicos, como sais e hidróxidos de metais — e da constante de acidez ou basicidade para compostos 
moleculares. 


Tabela 3: Comparativo sobre Produto de Solubilidade e Constante de Acidez 


Produto de Solubilidade Constante de Acidez (ou de Basicidade) 


Eletrólitos Fortes (compostos iônicos) Eletrólitos Fracos (compostos moleculares) 


Indica a solubilidade em água Indica o grau de ionização 


É interessante ressaltar que, quando falamos da Constante de Acidez, a força ácida é 
relaciona ao seu grau de ionização. 


Outro ponto que podemos destacar é que os poliácidos, ou seja, os ácidos que possuem vários 
hidrogênios ionizáveis, possuem uma constante de ionização para cada hidrogênio. Sendo assim, os 
diácidos possuem duas constantes de ionização; os triácidos possuem três constantes de ionização. 
Considere o caso do ácido fosfórico (HsPO4). 
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2 = LH, PO, ][H30* 
H3PO rag) + H,0q = HO aq) + HPO} Ka = so = 7,5.107° 
3 4 


[HP0; ][H;0+*] 


pa a" + a 
HaPOs aq) FTO Sap + POR Kao T PO 


= 6,2/107º 


z x [P0} ][H;0+] 
HPoZ + H-0 = H30 + PO; Ka = — + 3 -= 36.10713 
(aq) 1) (ag) a3 [H,PO;] 
Vale ressaltar que a segunda ionização de um ácido é sempre mais fraca que a primeira. Isso 
acontece, porque a segunda ionização sempre implica em afastar carga positiva (o íon H*) de carga 
negativa — o ânion produzido pela primeira ionização. Isso é sempre mais difícil do que afastar a 
carga positiva de uma molécula neutra. 


Tenha em mente esse princípio e analise novamente as constantes de ionização do ácido 
fosfórico. 


Como as constantes de ionização podem ser números muito pequenos, é também comum 
fornecê-las na forma logarítima (pKa). De forma semelhante ao pH, o pKa é definido como o menos 
logaritmo da constante de ionização. 


pKa = — log Ka 


Quanto maior a constante de ionização, menor o valor de pKa. Portanto, quanto menor o pKa, 
mais forte será o ácido. Em geral, chamamos de fortes os ácidos que possuem pKa < 0. 


Tabela 4: Exemplos de Constantes de Ionização 


Dto one Te 


HCI Ácido Clorídrico -7,0 
HS0, Ácido Sulfúrico a 
2,0 (pKa2) 

CoHsS03H Ácido benzenossulfônico -2,8 

HNO; Ácido Nítrico -1,4 

CHCOOH Ácido acético 4,75 

HCN Ácido Cianídrico 9,21 

CoHs0H Fenol 10,0 


3.1. Cálculo de pH de Soluções de Ácidos Fortes 
No caso de monoácidos fortes, o cálculo do pH é relativamente simples. Vamos considerar 


que a concentração do ácido será aproximadamente igual à concentração de íons [H*]. 
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Dessa maneira, o pH será simplesmente o menos logaritmo da concentração do ácido. 
Concentração pH 
Imol/L 0 
10t mol/L 1 
107? mol/L 2 
107? mol/L | 3 
1074 mol/L 4 


10™ mol/L | 5 


O ácido clorídrico (HCA), também conhecido como muriático, é um dos ácidos mais fortes da 
natureza. Embora habitualmente o consideremos um ácido forte, ao pé da letra, ele não pode ser 
considerado um ácido 100% forte, pois ainda existe uma concentração, mesmo que mínima de 
moléculas de HCR dissolvidas na forma não-ionizada. 


HORA DE 


PRATICAR! 


12. (TFC - Inédita) 


Determine a concentração de moléculas HCA (aq) em uma solução 0,01 mol/L do ácido, 
considerando que o ácido esteja quase 100% ionizado. 


Dados: pKa = -7,0. 


Comentários 


Considere a reação de dissolução do ácido clorídrico (HCM). 


HCl (aq) + HOH (aq) > H50*(aq) + CU(aq) 


Início 0,01 — 0 0 
Reage - 0,01 — - 0,01 - 0,01 
Equilíbrio x ~0,01 ~0,01 
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Deixamos no equilíbrio uma pequena concentração x de moléculas de HCA (aq) que não 
reagiram. Essa concentração é muito pequena em relação a 0,01 mol/L, portanto, podemos 
considerar que a concentração de íons [H,0*] = [C1] = 0,01. 


Vamos escrever a equação da constante de equilíbrio. 
_ HOC] 
2 EHC) 
Para calcular o seu valor numérico, devemos considerar o pKa. 
pKa = -log K, =—7 
logKa = 7 
mk = 107 
Substituindo na expressão da constante de equilíbrio, temos: 
[H0+]ci] 


— 107 
a= — e 7 
1072.107? 
= 107 
x 
1072. 107? ii 
“X= Lo 10"““mol/L 


Sendo assim, a concentração de moléculas HCA (aq) em uma solução do ácido é realmente 
muito pequena, de modo que podemos considerá-la desprezível. 


Gabarito: 107! mol/L 


3.2. Cálculo de pH de Soluções de Ácidos Fracos 


Quando a constante de ionização do ácido é muito pequena, geralmente se considera que a 
quantidade do ácido ionizado é muito menor que a sua concentração original. 


Com base nisso, existe uma aproximação conhecida como Lei da Diluição de Ostwald. 
Considere a reação de ionização de uma solução de molaridade M ácido fraco genérico HX. 
Definindo como a o seu grau de ionização, podemos construir a seguinte tabela. 


HX (aq) + HOH (aq) S Hs0*(aq) + X (ag) 


Início M — 0 0 
Reage aM — aM aM 
Equilíbrio (1 — a«&)M aM aM 


Aplicando a constante de ionização para a reação estudada, temos: 
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BOTO] (aM)(aM) a? 
“ [Hx] o (1-0M 1-a 
Considerando que o ácido seja fraco, o seu grau de ionização é muito pequeno, ou seja, « < 
1, temos que (1 — a = 1). Portanto: 


Um fato interessante que podemos notar a partir dessa expressão é que o grau de ionização 
não é constante para um ácido fraco. Em vez disso, ele é, de forma aproximada, inversamente 
proporcional à raiz quadrada da sua concentração molar. 


Sendo assim, quanto mais concentrada for a solução de uma ácido fraco, menor será o seu 
grau de ionização. Ou seja, mais ácido estará presente na forma de moléculas. 


Com base nessa expressão, podemos fazer alguns exercícios. 


HORA DE 


PRATICAR! 


13. (TFC- Inédita) 


Determine o pH de uma solução 0,18 mol/L de ácido acético. 


Dados: Ka = 1,8.10º; log 18 = 1,25 


Comentários 


Consideremos a equação da ionização do ácido acético. 


CHCOOH (aq) + HOH (aq) S Hs0*(aq) + CH;C00 (aq) 


Início M — 0 0 
Reage aM — aM aM 
Equilíbrio (1—a)M aM aM 


Vamos escrever a sua constante de ionização. 
o [H,0*][CHsC00”] o (aM). (aM) o æa? M 
E [CH;CO0H] (1-0)M (1-0) 
Considerando que o grau de ionização seja muito baixo, ou seja, æ < 1, temos: 
Ka = 02.0,18 = 1,8.107º 
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18.109 
~ 0,18 
g= = 0,01 


2 


Se = 1074 


Dessa maneira, temos que: 
[H,0*] = «M = 0,01.0,18 = 1,8.107? = 18.1074 
Extraindo o pH, temos: 


pH = — log[H,0*] = — log(18.1074) = 4 — log(18) = 4 — 1,25 = 2,75 
Gabarito: 2,75 


14. (TFC — Inédita) 


Determine a concentração de uma solução de ácido acético, cujo grau de ionização seja igual 
a 50%. 


Dados: Ka = 1,8.10º 


Comentários 
De posse da expressão: 


ma [H0*][CH;C007] (aM). (aM) — a2M 
a [CH;C00H] — (1-0)M (1-0) 


Basta aplicar que æ = 0,50. 


2 
Ka = DEDA = 1,8.107” 
a M = 1,8.10™ 
0,50' T 
0,50. M = 1,8.1075 
18.10 + TEE 
0,50 a 


Gabarito: 3,6.10 mol/L 


Um caso interessante é quando precisamos calcular o pH de uma solução de um diácido, cuja 
primeira ionização é forte, como o ácido sulfúrico. 
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HORA DE 


PRATICAR! 


15. (TFC- Inédita) 


Determine o pH de uma solução 0,1 mol/L de ácido sulfúrico (H>S04). 


Dados: pKa2 = 3,0. 


Comentários 


O ácido sulfúrico é considerado um ácido forte na sua primeira ionização. 


H,SO,(aq) + HOH (aq) > Hs0*(aq) + HSO} 


Início 0,1 — 0 0 
Reage 0,1 — 0,1 0,1 
Equilíbrio 0 0,1 0,1 


Após a primeira ionização, a segunda ionização já parte de uma concentração de íons H30* 
de 0,1 mol/L. 


HSO% (aq) + HOH (aq) 5 H30*(aq) + SO? (aq) 


Início 0,1 — 0,1 0 
Reage x — 0,1 x 
Equilíbrio 0,1—-x 0,1+x x 


Com isso, podemos aplicar na expressão da segunda constante de ionização do ácido: 
[H,0*][S0Z”] MO ed _ 
[HSO, ] (0,1 — x) 

Podemos resolver a equação do segundo grau. 
0,1.x + x? = 10"2(0,1 — x) 
0,1.x + x? = 1074 — 1073.x 
x? + 0,101.x — 107“ = 0 
Podemos tomar o discriminante da equação: 
A = b? — 4ac = (0,101)? + 4.1.1074 = 0,010201 + 0,0004 = 0,010601 


Aplicando a Fórmula de Bhaskara, segue que: 


Kaz = 1073 
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= —b+ĘvVA -0,101+0,010601 —0,101 + 0,10296 0,00196 
2a 2.1 2 2 
Portanto, a concentração de íons hidrônio (H,0*): 
[H,0*] = 0,1 + 1,48.1072 = 0,10148 mol/L 
“ pH = —log[H,0*] = — l0g(0,10148) = 0,994 
Note que a segunda ionização do ácido influencia muito pouco no valor do pH. 
Gabarito: 0,994 


4. pH de Soluções Salinas 


O termo neutralização de um ácido por uma base dá a entender que as soluções salinas são sempre 
neutras. No entanto, muitas soluções salinas não apresentam necessariamente pH neutro. 


x = 1,48.107? 


Para entender o cálculo do pH de soluções salinas, devemos observar que os íons derivados 
de ácidos e bases podem sofrer hidrólise em água liberando íons H* ou OH”. 


Na Tabela 5, apresentamos um esquema em que mostramos que a hidrólise de ânions 
derivados de ácidos libera o íon hidróxido (OH”) e que a hidrólise de cátions de bases libera o íon 
hidrônio (H30*). 


Tabela 5: Hidrólise de íons derivados de ácidos e bases 
Hidrólise de ânions de ácidos X(aq) + H20 (D > HX(aq) + 0H (ag) 
Hidrólise de cátions de bases B*(aq) + H20 (D > BOH(aq) + H,0* (ag) 
Portanto, sempre que o ânion do ácido hidrolisar, ele produzirá uma solução mais alcalina. 


De modo contrário, quando o cátion da base hidrolisar, produzirá uma solução mais ácida. 


Vamos analisar os diversos casos de soluções salinas para que possamos calcular o pH. Mas, 
para isso, precisamos nos lembrar de uma importante regra a respeito da força de ácidos e bases de 
Brônsted-Lowry. 


Quanto mais forte for o ácido, mais fraca será a sua base conjugada. Vale lembrar que a 
base conjugada de um ácido é o ânion que a ele corresponde. 


Analogamente, quanto mais forte for a base, mais fraco será o seu ácido conjugado. Vale 
lembrar que o ácido conjugado de uma base é o cátion que a ela corresponde. 


| 3.1. Sal de Ácido Forte e Base Forte 


Uma solução aquosa de um sal normal de ácido forte e base forte apresentará sempre pH neutro, 
exatamente o mesmo da água pura. Na temperatura de 25 °C, o pH será sempre igual a 7. 
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Só para relembrar: um sal normal é aquele que não possui íons H* nem OH” na sua 
composição. É o caso do cloreto de sódio (NaCM) e do nitrato de cálcio — Ca(NOs)>. 

Por outro lado, o bissulfato de sódio (NaHSO,) não é um sal normal, pois contém um íon 
H* na sua estrutura. 


A razão para isso é que nem o cátion nem o ânion hidrolisam. Tomemos como exemplo o 
cloreto de sódio (NaC). Nesse caso, o cátion (Nat) é derivado de uma base forte (NaOH), 
enquanto o ânion (Cl”) é derivado de um ácido forte (HCL). Portanto, nenhum dos dois hidrolisa. 


não reage 


Na* (aq) + H,0 (D > NeoH-teg— Ho 
E E RR 


cátion não hidrolisa base forte 
não reage 
CU (aq) + H20 (D > Heert- eH 
ânion não hidrolisa ácido forte 


O íon sódio (Na*) não hidrolisa, porque, se o fizesse, produziria o hidróxido de sódio 
(NaOH), que é uma base forte. Por ser uma base forte, o hidróxido de sódio está sempre 100% 
dissociado, portanto, ficaria na solução somente na forma iônica, ou seja, Na”. 


Analogamente, se o íon cloreto (Cl) hidrolisasse, ele produziria o ácido clorídrico (HCI). 
Porém, o ácido clorídrico é um ácido forte, ele se encontra em solução 100% dissociado na forma de 
íons, ou seja, na forma de íon cloreto (C17). 


Sendo assim, como nenhum dos íons sofre reações, não há liberação nem de (H*) nem de 
(OHT). Portanto, a dissolução do sal não promove alteração no pH da água. 


Mais adiante, estudaremos um caso em que o sal é formado por ácido forte e base forte, mas 
não é normal. 


3.2. Sal de Ácido Fraco e Base Forte 


Tome como exemplo o cianeto de sódio (NaCN). Nesse caso, a solução será alcalina. 


O cátion da base é o íon sódio (Na*) que não hidrolisa, porque é o cátion correspondente a 
uma base forte, como visto anteriormente. 
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não reage 


Nat (ag) + H,0 (D > NeSH-tep-Hrro 
— E 


cátion não hidrolisa base forte 


O ânion do ácido sofre hidrólise, porque forma um ácido fraco. 


O NE entre as duas formas 
_ [HCN][OH] 


CN (aq) + H20 (D S HCN (aq) +OH (aq) Kp “CI 
Ânion sofre ácido fraco 

hidrólise 

Como o ácido cianídrico (HCN) é um ácido fraco, é realmente de se esperar que ele exista em 


solução como um equilíbrio da forma molecular (HCN) com a forma iônica (CN”). A constante de 
equilíbrio para essa reação é denominada constante de hidrólise do íon cianeto. 


Como subproduto da hidrólise do cianeto, são produzidos íons hidroxila (OH”), que é o que 
justifica o pH alcalino. 


A constante de hidrólise pode ser obtida diretamente a partir da constante de acidez do ácido 
cianídrico. Vejamos a demonstração. 
[HCN][0H”"] 
em TEN 
Podemos multiplicar tanto o numerador como o denominador pela concentração [H,0*] 
[HCN][0H"][H50*] 
"O ICNTAçO*] 


Podemos organizar os termos da equação. 


inverso do Ka Kw 


Em geral, como as constantes de hidrólise tendem a ser muito pequenas, é comum considerar 
que a quantidade de íons produzidas na ionização é muito pequena em relação à concentração inicial 
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do sal. Com isso, fazemos a mesma aproximação que já tínhamos visto para o cálculo de pH de 
soluções de ácidos fracos. Vejamos um exemplo a seguir. 


HORA DE 


PRATICAR! 


16. (TFC - Inédita) 


Calcule o pH de uma solução 1 mol.L'! de NaCN. 


Dados: Ka = 4.101º; Kw = 10714; log 2 = 0,30 


Comentários 


O cianeto de sódio é um sal de um ácido fraco e uma base forte. Portanto, somente o íon 
corresponde ao ácido hidrolisa. 


CN” (aq) + H,0 (D) > HCN (aq) + 0H” 
“THcN]OH] Kẹ 10714 100.107” 
Ro [CN] K, 410710 410-10 


Podemos escrever a tabela estequiométrica correspondente à reação estudo. 


= 25.1076 


CN” + H,0 > OH- + HCN 


Início 1,0 — 0 0 
Reage x — x x 
Equilíbrio 1—x = x x 


Substituindo os valores da tabela estequiométrica na constante de hidrólise calculada, temos: 
o [HCN][0H”"] o xe 
* [CN] 1- 
Como o valor da constante de hidrólise é muito pequeno, podemos assumir que o valor de x 
é muito pequeno, já que ele está no numerador. Logo, 1 — x = 1, portanto: 
x? = 25.1076 ». x = 5.107? mol/L 
Portanto, a concentração de íons hidroxila é: 
x = [0H] = 5.107? 
A partir da concentração de íons hidroxila 
Ko 10714 
[0H7] 5.107? 


= 25.1076 
x 


[H;0+] = = 2.107! 
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pH = —log(2.1071) = — (log(2) — 12) = 11,7 


Portanto, a solução é básica. 


Gabarito: 11,7 


Em Funções Inorgânicas, nós estudamos que existem os sais ácidos e os sais básicos. Porém, 
é interessante observar que, embora um sal ácido contenha íons H* em sua rede de cristalização, 
isso não significa que as suas soluções aquosas sejam ácidas. 


Por exemplo, o bicarbonato de sódio (NaHC Os), que poderia também ser chamado de 
carbonato ácido de sódio, é um sal ácido. Porém, um de seus usos mais conhecidos é como antiácido 
estomacal. 


Como pode isso? 


O que acontece é que, na verdade, esse sal é de hidrólise alcalina, porque é formado por um 
sal de ácido fraco e base forte. O íon bicarbonato. 


HCO; (aq) + H,O(I) S H,0 (L) + CO,(ag) + OH- (ag) 


Devido à hidrólise do íon bicarbonato, a solução é alcalina. 


3.3. Sal de Ácido Forte e Base Fraca 


Nesse caso, a solução é ácida, uma vez que o cátion da base sofre hidrólise. Considere, por 
exemplo, a dissolução de cloreto de amônio (NH,CI). 


O ânion cloreto não sofre hidrólise, tendo em vista que formaria o ácido clorídrico (HCI). 


não reage 
CU (aq) + H20 (D > He-tep+-oH-— 
ânion não hidrolisa ácido forte 


Por outro lado, o íon amônio (NH} ) sofre hidrólise liberando íons H;0* em água, deixando 
a solução ácida. O procedimento para calcular o pH da solução é análogo, bastando conhecer o K, 
da base. 


[NHs][H30*] 


NHi(ag) + H20 2 NHscay + H30ay) Kn = [NHT] 
4 


De modo análogo ao que fizemos anteriormente, devemos multiplicar pela concentração de 
[OHT] no numerador e no denominador. 
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_ [NH;][H;0*] _ [NH;][H;0+][0H7] 
"O [NB}] InHAllONT] 


Vamos agora notar os termos dentro da constante de hidrólise. 


inversodo Kp K, 


| [Na] | 
[NH7 ][0H 7] f:0* 0H D 


Sendo assim, de modo análogo ao que havíamos deduzido anteriormente para os sais de 
ácidos fracos. 


Ky 
=K, 
Dessa maneira, o cálculo do pH de uma solução de ácido forte e base fraca é muito 


semelhante ao que fazíamos no caso de sal de ácido fraco e base forte. A diferença principal é apenas 
que calculamos diretamente a concentração de íons [H,0*]. Vejamos um exemplo. 


Kn 


HORA DE 


PRATICAR! 


17. (TFC — Inédita) 


Calcule o pH de uma solução 0,11 mol.L! de cloreto de amônio (NH4CR) 


Dados: Kb = 2.10” Kw = 10714; log 2 = 0,30 


Comentários 


O cloreto de amônio é um sal de um ácido forte e uma base fraca. Portanto, somente o íon 
corresponde ao ácido hidrolisa. 


NH (aq) + H20 (l) > NH; (aq) + Hz0* (aq) 
[NH:]H;0*] Kw 10-14 _ 10.107" 
hO [NH$] K, 2105 2105 


Podemos escrever a tabela estequiométrica correspondente à reação estudo. 


= 5,1078 


NH; + H,0 > NH; + H,0* 


Início 0,1 — 0 0 
Reage x — x x 
Equilíbrio 0,1 —x — x x 
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Substituindo os valores da tabela estequiométrica na constante de hidrólise calculada, temos: 
[NHs][H50*] x? 
pa Ad a o 

Como o valor da constante de hidrólise é muito pequeno, podemos assumir que o grau de 

ionização é muito pequeno. Logo, 0,1 — x = 1, portanto: 
x? = 5.1078 
Portanto, a concentração de íons hidrônio é: 
[H;0+]? = 5.1078 

Como precisamos calcular o pH, observe que não foi dado o logaritmo de 5. Portanto, é mais 
conveniente escrever a concentração da seguinte forma: 
107°? 1 

2 2.10? 

Em vez de tirar a raiz quadrada, podemos utilizar as propriedades do logaritmo. O logaritmo 

da raiz quadrada é igual à metade do logaritmo. Sendo assim. 


[H;0+]? = 5.1078 = 


1 1 9,30 
pH = — log[H,0*] = z [210°] = 2 [0,30 + 9] = > = 4,15 


Portanto, a solução é ácida. 


Gabarito: 4,15 


3.4. Sal de Ácido Fraco e Base Fraca 


Esse é o caso mais complicado, até porque, de maneira geral, a solução exata requer trabalho 
algébrico bastante sofisticado. 


Tome o caso do acetato de amônio (CH;COO” NH} ). Esse sal é formado por um cátion de 
base fraca e um ânion de ácido fraco. Portanto, ambos os íons hidrolisam. 


equilíbrio entre as duas formas 


O [NH][H0*]  Ky 


NHŻł (ag) + H20 (D 5 NH: (aq) + H,0* = = — 
4 (aq) 20 (D) S NH; (aq) 30* (aq) Kp [NH7] K, 
Cátion sofre ácido fraco 
hidrólise 
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equilíbrio entre as duas formas 


HAc][H.0* 
CH3C00- (aq) + H20 (Ù) 5 CH3COOH (aq) + H30*+ (aq) K, = Rm 
E 
Ânion sofre ácido fraco 
hidrólise 


Em Química, é muito comum representar o íon acetato por 4c e o ácido acético por 
HAc, já que, se utilizássemos a fórmula estrutural, os termos dentro dos colchetes 
ficariam muito grandes. 


Um ponto a se notar é que, como ambos os íons hidrolisam, é produzido um excesso de íons 
[H,0*] e [0H”]. Portanto, esses íons vão precipitar formando água. 


equilíbrio desloca 
A a direita 
1 
H,0* (aq) + H20 (D) 5 H,0(l) K = e 10"* 
w 


Sendo assim, é importante observar que o número de mols de [H,0*] em solução é 
diferente do número de mols de [CH;COOH)]. Analogamente, o número de mols de [H,0*] é 
diferente do número de mols de [NH]. 


Podemos fazer a conta. Consideremos em um primeiro momento as hidrólises dos íons. 


NH} + H,0 > NH; + H0t 


Início 0,1 — 0 0 
Reage a — a a 
Equilíbrio 0,1—a — a a 


cH;C00 (aq) + H,0 > CHCOOH + OH (ag) 


Início 0,1 — 0 0 
Reage b — b b 
Equilíbrio 0,1 —b — b b 


Agora, consideremos a precipitação: 


H30* (aq) + OH(aq) > H20() 
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Início a b — 
Reage x x — 
Equilíbrio a-x b-—x — 


Sendo assim, no equilíbrio, teremos: 


o [H,0*]=a-—x 

o [0H] =b-x 

° [NH;] =a 

e  [NH}]=0,1-a 

e [cH,cooH]= 

° [CH}C007] = 0,1 — b 


e9 ESTAÉ 
DIFÍCIL! 


Podemos fazer duas considerações importantes em relação à ordem de grandeza das constantes de 
equilíbrio envolvidas na equação: 


° As constantes de hidrólise são muito pequenas — bem menores que 1, portanto 
podemos escrever: 


(0,1 — a) = 0,1 e (0,1 — b) = 0,1 
Essa suposição é bastante razoável, de maneira geral, pois os sais são de ácidos e bases fracas. 


° As constantes de hidrólise são muito grandes em relação ao Kọ. Isso significa que 
haverá precipitação quase total dos íons da água. Logo, as concentrações finais dos íons 
[H,0*]e[0H"] são muito pequenas em relação às concentrações dos íons 
[NH;] e [CH;C007]. 


Com base nisso, podemos tomar a diferença entre as concentrações dos íons da água. 
[H307] — [0H] = (a — x) — (b — x) 
< a — b = [H}0*] — [0 H7] 


Como as concentrações dos íons da água são muito menores que as concentrações dos íons 
derivados dos sais — lembre-se que [NH,] = a e que [CH}COOH] = b. Sendo assim, podemos 
escrever: 


a-b=0 
~ [NH;] = [CH,C00H] 


Observe que, embora tenhamos feito a dedução para o caso específico do acetato de amônio, 
não levamos em consideração em momento nenhum os valores de Ka e Kb para os íons desse sal. 
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Sendo assim, é uma dedução válida para qualquer sal de ácido fraco e base fraca. No 
equilíbrio, as concentrações dos íons e das moléculas derivados tanto do ânion como do cátion do 
sal são aproximadamente iguais. 


Essas simplificações facilitam enormemente o cálculo do pH das soluções. Basta, para isso, 
considerarmos que as concentrações dos íons [NH;] =[CH,C007] e que também as 
concentrações das moléculas correspondentes [NH] = [CH,CO0H] são aproximadamente iguais. 


Por outro lado, as concentrações dos íons [H,0*] e [0H”] seguem o produto iônico da água, 
ou seja: 


[4,0%]. [0H] = Ky + [0H] = ER 


Vamos definir como x a concentração [H,0*] e escrever tudo isso na tabela estequiométrica. 


NH; + H,0 > NH; + H0* 


Início 0,1 — 0 — 
Reage a = a = 
Equilíbrio 0,1—a = a x 


CH;C0O0 (aq) + H,0 > CHCOOH + 0H (aq) 


Início 0,1 — 0 — 
Reage a — a — 
K, 

Equilíbrio 01-a = a H 
x 


Agora, basta escrever as constantes de equilíbrio de hidrólise, ou até mesmo dos próprios 
ácidos e bases. 


= [NH;][H50*] o ax Ky 


Conti = NA] (0-0) R, 
"OS [HAc] [0H7] a (Kw/2) o Ky 
hâc [Ac] ` (0,1-a) Ka 
Podemos dividir as duas equações e chegaremos a: 
x KylKp 
Kw/x  Ky/Ka 
x? Ky Ka 
"Re Ko Ky 
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Podemos nos lembrar que x foi definido como a concentração de íons [H,0*]. 


K 
H.0*2 = K,.—& 
[H30*] wK, 


Sendo assim, concluímos que: 


° O pH da solução independe da concentração do sal; 
° Se o ácido for mais forte que a base, ou seja, K, > Kp, a solução final será ácida; 
° Se a base for mais forte que o ácido, ou seja, K, > Ką, a solução final será alcalina. 


No caso específico do acetato de amônio, temos que: 
Ka = K, = 1,8.107º 


Sendo assim, teremos a 25 °C: 


HORA DE 


PRATICAR! 


18. (IME — 2008) 


Calcule o pH de uma solução aquosa 0,5 molar de NH4CN. As constantes de ionização são Kuen 
= 7.101%e Kuns = 1,75.10º. O produto iônico da água é Kw = 1014. Considere que, no equilíbrio, 
as concentrações dos íons [NH4'] e [CN] são iguais. 


Comentários 


Na época (meu ano de vestibular), foi considerada uma questão muito difícil. Porém, bastava o 
aluno estar atento às definições de constantes de acidez e basicidade e à dica dada pelo próprio 
enunciado. 


Além disso, o aluno não pode supor nenhuma relação entre [H,0*] e as concentrações do cátion e 
do ânion, porque cada um deles tem sua contribuição para a acidez da solução salina. 


y 


Seja x = [NH}] = [CNT] e y = [H,0*]. Então, a concentração [0H”] = 
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As reações de ionização da amônia e do cianeto são: 
NH, + H,0 S NH; +0H” 
HCN+H,0 2 H,0* + CNT 


ts [mo] na; | om] 
Início 0 0,5 
Reage 05-—-x 0,5 — x 


10744 


Equilíbrio 0,5 — x 


X 
y 
© Jaon jmo] en mor 
0,5 


Início 0 
Reage 05-x 0,5 — x 
Equilíbrio 0,5 — x X y 


Portanto: 


e INHÍMOHT] _ « 10714 
NH [NH] 05-x y 
K = [H;0*][CN7] yx 
HCN [HCN] 05-x 


Então: 
Knn, 10714 

Kycn E y? 
FR 


1,75.107 


y? = 10714 = 4.10714-10+5 


19 
y = [H,0*]= 2.1072 
pH = —log(y) = —(-9,5 + 0,3) = 9,2 


Gabarito: 9,2 
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3.5. Sal não-Normal de Ácido Forte e Base Forte 


Como vimos anteriormente, a solução de sal normal de ácido forte e base forte será sempre 
neutra. Porém, se o sal não for normal, é ligeiramente diferente. 


Considere, por exemplo, a dissolução de bissulfato de sódio (NaHSO,). 
O íon bissulfato (HSO4 ) é derivado do ácido sulfúrico, que é um ácido forte, portanto, não 
sofre hidrólise. 


não reage 


HSO% (aq) + H20 (D) >+H5SOrtep—-OH-teg- 
ânion não hidrolisa ácido forte 


Por outro lado, esse íon pode, ainda, se ionizar liberando íons H,0* (aq). 


segunda ionização 


HSO% (aq) + H20 (1) > SO” (aq) + H30* (aq) 
A constante de equilíbrio associada a essa reação é exatamente a segunda constante de 
acidez do ácido sulfúrico. 
g - 1508 H50*] 
ii [HS0;] 
Montemos a tabela estequiométrica associada a essa reação em função do grau de ionização 


(a) do íon bissulfato. Consideraremos desprezíveis os íons originados da água. 


HSO;(aq) + H,0 > SO% (aq) + H30*(ag) 


Início M — 0 0 
Reage aM — aM aM 
Equilíbrio M(1 — æ) — aM aM 


Substituindo os valores na equação da constante de acidez. 
[S02-7][H;0¢] a«aM.aM a? 
“= [so] MOa 1-0" 
Considerando que o grau de ionização é muito pequeno, chegamos exatamente na mesma 


expressão da Lei de Diluição de Ostwald, porém, envolvendo a segunda constante de ionização do 
ácido sulfúrico. 


Kaz = a2M 
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Sendo assim, é possível calcular o pH da solução da mesma forma que fizemos com a solução 
de ácido fraco. 


| 3.6. Sais de Bases Insolúveis | 


Nas últimas seções, falamos do cálculo do pH de muitos sais. Porém, não abordamos os sais que 
envolvem bases insolúveis, que são as de magnésio, metais das famílias III-A, IV-A e V-A e de metais 
de transição. 


Essas bases, apesar de insolúveis, podem formar sais solúveis devido à formação de diversos 
íons complexos. Por exemplo, quando o íon alumínio está dissolvido, na verdade, ele aprece na 
forma de um complexo hexaidratado, que é influenciado pelo pH da solução. 


[AL(H,0)6]** + H20 S [AI(OH)(H,0)5]2* + H50* 
meio alcalino [aiçoH)(H,0),] + H20 S [AI(OH)>(H,0),]* + H30* | Meio ácido 


[AL(OH),(H,0)4]* + H,0 S AI(OH)3 + Hz0* + 3H,0 


Quanto mais ácida for a solução, maior é a tendência de o íon aparecer na forma 
[AL(H,0)6]**. Por outro lado, em soluções básicas, o alumínio tende a se depositar na forma de 
hidróxido de alumínio. 


Devido a essa formação de íons complexos, torna-se complicado o estudo de pH de soluções 
salinas de alumínio e metais de transição. Por isso, nós nos restringiremos a sais de metais alcalinos, 
alcalino-terrosos, amônia e bases orgânicas. 


Esse equilíbrio tem um efeito interessante sobre a coloração das hortênsias, que são flores 
muito comuns em lugares frios, como Campos do Jordão — no alto da serra paulista — e Gravatá — no 
interior do meu saudoso estado de Pernambuco. 


Em solos ácidos, as hortênsias ficam azuis. Já em solos básicos, as hortênsias ficam rosas. 
Porém, é interessante observar que o pH nas flores das hortênsias rosas e azuis é o mesmo. 
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Figura 6: A coloração das hortênsias é influenciada pela forma como elas absorvem o alumínio do solo 


O que acontece é que a planta é muito dependente do alumínio extraído do solo. E, 
dependendo da forma como extraem o íon alumínio, elas mudam a cor de sua flor. 


Como os equilíbrios envolvidos são muito complicados, é geralmente muito difícil calcular o 
pH de soluções desse tipo de base. Portanto, esse cálculo está fora do escopo desse material. 


No entanto, o aluno deve reparar alguns fatos teóricos que podem vir a ser cobrados em 
questões bastante sofisticadas. 


hà INDO MAIS 


FUNDO! 


As reações de liberação de Hz 0* consistem em afastar uma carga positiva de outras cargas positivas. 
[AI(H,0)6]** (aq) + H20 S [ALOH)(H,0)5]?* (aq) + Hz0* (aq) 


Por exemplo, no caso do alumínio, a acidificação consiste em afastar um íon de carga positiva 
de um íon com duas cargas positivas. Isso é bem mais fácil do que afastar uma carga positiva de um 
íon com uma carga positiva, como no caso do ferro. 


[Fe(H,0)6]°* (aq) + H20 S [Fe(0H)(H,0);]* (aq) + H30* (aq) 


Sendo assim, quanto maior a carga do íon, mais ácida será a solução. 


488 Aula 17: Equilíbrio lônico 
wwyw.estrategiavestibulares.com.br 


Professor Thiago Cardoso 
$ E 
Aula 17: ITA/ IME 2020 = 
O” g repulsão forte 


[AI(H,0)6]** + H20 5 [AI(OH)(H,0)5]2* + H50* 


Pe cr ia cas Maior facilidade de 


[Fe(H,0)6]?* (aq) + H20 S [Fe(0H)(H,0)s]* (aq) + H30* (aq) liberar H+ 
Mais ácido 
baixa repulsão 
[Ag(H20)2]* + H20 5 AgOH(s) + H;0* 


Outro ponto que devemos notar é o raio iônico. A Lei de Coulomb estabelece que a força 
elétrica entre duas cargas é diretamente proporcional às cargas e inversamente proporcional ao 
quadrada da distância entre elas. 


Dessa forma, quanto maior o raio iônico, menor será a força de repulsão. Portanto, a solução 
terá menor tendência a liberar íons H,0*. 


Sendo assim, podemos esquematizar os fatores que influenciam no pH de uma solução de 
um sal de base insolúvel. 


O solucio 


e mais 
Menor ácida 
Raio 

O Iônico 

Maior 

Carga do 

Cátion 


Figura 7: Fatores que influenciam o pH de uma solução de sal de base insolúvel 


5. Solução Tampão 


O tampão é um dos tipos de soluções mais importantes no estudo de pH. E, por isso, mesmo, 
as questões sobre o assunto são extremamente comuns. Sendo assim, eu recomendo que você 
preste bastante atenção ao que será transmitido nas próximas linhas. 
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Uma solução tampão mantém o pH praticamente constante, mesmo com a adição de 
quantidades significativas de ácidos ou bases fortes. 


Como as enzimas precisam manter-se em uma faixa bem estreita de pH para funcionarem 
adequadamente, praticamente todos os sistemas biológicos funcionam à base de um tampão. 


Grave isso: o tampão é uma solução que mantém o pH praticamente constante; ou uma 
solução que resiste a variações de pH. 


Um dos sistemas orgânicos mais importantes é o que está presente no sangue, o qual permite 
a manutenção das trocas gasosas, mantendo seu pH em torno de 7,4. O responsável por esse 
tamponamento é o equilíbrio entre o ácido carbônico e sua base conjugada, o íon bicarbonato. 


Um tampão é formado por um ácido fraco e um sal desse ácido com base forte. Também 
pode ser formado por uma base fraca e um sal dessa base com ácido forte. 


Por exemplo, considere uma solução de ácido fraco e íons desse ácido. Nesse caso, tem-se o 
seguinte equilíbrio: 


HX (aq) + H,0 2X" (aq) + H,0*(aqg) 
[H;0+][X7] 


[WX] 
Podemos isolar a concentração de íons [H}0*] na equação acima. 


K, [HX] 
: [Ha0+] = ———— 
[ 3 ] [X7] 
Sendo assim, podemos tomar o logaritmo natural de ambos os lados da equação. 
HX 
log[H,0*] = log K, + log (71) 
[X7] 
Podemos colocar o sinal negativo de ambos os lados da equação. Devemos nos lembrar 
também das propriedades do logaritmo da potência. Quando invertemos uma fração, o logaritmo 
fica com o sinal trocado. 


[X7] 
— log[H,0*] = — log K, + log | — 
gl 3 ] 8 a (i 
Usando as definições de pH e pKa, temos a seguinte equação, que também é conhecida como 
Equação de Henderson-Hasselbalch. 


RE] [base conjugada] 
= VET DT 
P Ha 8 [ácido] 

Essa equação fornece o pH da solução tampão em função da concentração. É importante 
observar que o tampão necessariamente requer tanto o ácido fraco como o seu sal para que haja 
concentrações razoáveis tanto do ácido como do sal. 
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Quando adicionamos certa quantidade de ácidos e bases a um sistema tampão, ele reage, de 
modo a retornar ao seu pH original. 


Equilíbrio se desloca para a esquerda, 
consumindo o excesso de H30* 


AN 


CHCOOH (aq) + H20 2 CH5C00" (aq) + Hs50* (ag) 
adição de ácido 


Equilíbrio se desloca para a direita, 
regenerando H, 0* 


MN 


CH;CO0H (aq) + H20 2 CHsC00" (aq) + Hs0* (ag) 
adição de base 
Perceba que as moléculas do ácido fraco são essenciais para que o sistema possa resistir à 


variação de pH provocada pela adição de bases. Por outro lado, os íons do ácido são essenciais para 
que o sistema possa resistir à variação de pH provocada pela adição de ácidos. 


5.1. Tampão Máximo 


O tampão máximo é o sistema em que o número de mols de ácido fraco é exatamente igual 
ao número de mols do seu respectivo íon. Nesse caso, tem-se a maior resistência à variação de pH 
para ambos os lados. 


Podemos observar esse sistema quando adicionamos uma solução 0,1 mol/L de hidróxido de 
sódio (NaOH) a 1 litro de uma solução de 0,1 mol/L de ácido acético. O pH em função do volume é 
registrado na Figura 8. 
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0,5 1 2 Vnaou (L) 


Figura 8: Curva de pH em função do volume de NaOH adicionado a uma solução 0,1 mol/L de ácido 
acético 
Observe que, quando o volume adicionado de hidróxido de sódio é igual à metade do volume 
da solução de ácido acético, ou seja, igual a 0,5 litro, é que ocorre a maior resistência à variação de 
pH. 


Mesmo que seja adicionado um volume maior de hidróxido de sódio — basta andar para a 
direita no gráfico — ou que seja adicionado um volume de ácido forte — basta andar para a esquerda 
no gráfico —, a variação de pH é muito pequena. A solução é capaz de se manter em pH muito 
próximo a 4,8. 


Podemos averiguar mais profundamente o meio reacional. Com a mistura de ácido acético e 
hidróxido de sódio, observaremos a reação entre os dois, formando acetato de sódio. A tabela 
estequiométrica para essa reação será mostrada a seguir. 


CH;COOH + NaOH > CH3C00 Nat + H,0 


início 0,1 mol 0,05 mol Omol — 
reage 0,05 mol 0,05 mol 0,05 mol — 
equilíbrio | 0,05 mol 0 mol 0,05 mol — 


Note que existe um excesso de ácido acético no meio de reacional. Com a reação, chegaremos 
a uma situação em que o número de mols do ácido é exatamente igual ao número de mols do sal. 


Nessa situação, temos: 


[X7] = [HX] 
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Retornando à Equação de Henderson-Hasselbalch. 
[base conjugada] 
H = pK, + log | ———— 
P Pita e( [ácido] 
Se as concentrações [X7] = [HX] forem iguais, teremos que o pH do tampão é: 


pH = pKa 


Esse é o caso em que o efeito tamponante é máximo, cujo efeito foi ilustrado na Figura 8. 


É importante destacar que o pH característico do tampão máximo depende exclusivamente 
do ácido fraco que é utilizado na composição. 


Por exemplo, no caso do ácido acético (pKa = 4,75), o tampão máximo é obtido exatamente 
em pH = 4,75. Podemos verificar também, de forma matemática, o funcionamento desse sistema 
como mantenedor de pH. 


Considere, por exemplo, um litro de solução 0,1 molar de ácido acético/acetato (pH = 4,74). 
A essa solução é adicionada o mesmo volume (ou seja, incríveis 1 litro) de uma solução 0,01 molar 
de ácido clorídrico (pH = 2). 


Veja bem. Estamos falando de um volume realmente grande de uma solução concentrada de 
ácido clorídrico. 


Como vimos, a adição de ácido provoca um deslocamento no equilíbrio do ácido com a sua 
base conjugada. 


Equilíbrio se desloca para a esquerda, 
consumindo o excesso de Hs 0* 


CHCOOH (aq) + H20 & CH5C00" (aq) + H50* (ag) | 
adição de ácido 
Dessa forma, a adição do ácido provoca um aumento na quantidade de íons acetato e redução na 


quantidade de ácido acético. Vamos supor que a reação tenha sido total, de modo a consumir todo 
o ácido excedente. 


CHCOOH + H,0 > CH5C00(aq) + Hs0*(ag) 


início 0,1 mol — 0,1 mol 0,01 mol 
reage 0,01 mol = 0,01 mol 0,01 mol 
equilíbrio 0,11 mol E 0,09 mol — 
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Colocando na Equação de Henderson-Hasselbach, o pH final da solução resultante será: 
pH = pK, + log e 2) = 4,74 — 0,09 

0,11 

+ pH = 4,65 


Sendo assim, a variação de pH foi muito pequena, mesmo com a adição de um volume 
significativo da solução de ácido forte. 


[52 Como Projetar um Tampão | 


Um tampão deve ser projetado para um pH específico que se deseja manter. Suponha que 
desejamos manter um sistema em pH = 5,10. 


Esse pH pode ser mantido com o ácido acético e acetato de sódio, pois está bem próximo do 
tampão máximo característico desse ácido fraco. 


Podemos utilizar a Equação de Henderson-Hasselbach para calcular 


pH = pKa + os (E) 


5,10 = 475 + iog (K =) 


[HAc] 
[Ac"] 

5,10 — 4,75 = log [HAc] 
1 


[4c”] . [Ac 35 ~ 
oz (Ka) = 0,35 ~» Had ~ = 10°35 = 2,24 


Sendo assim, precisamos projetar uma solução que tenha uma razão de concentração de 
acetato e ácido acético igual a 2,24. 


Isso pode ser conseguido de duas formas. 


e A primeira, e mais fácil, consiste em preparar uma preparar uma amostra de solução 
de ácido acético e adicionar gradativamente hidróxido de sódio (NaOH) e medir o pH da 
solução até atingir o pH desejado. 


Para isso, devemos acompanhar a curva de titulação realizando medidas com o uso de um 
equipamento, denominado pH-metro. 


e A segunda pode ser utilizada quando não se dispõe de um medidor preciso de pH. 
Podemos simplesmente pegar uma amostra de 100g de ácido acético e 224g de íons 
acetato e misturar em água destilada. 


Em laboratório, costuma-se utilizar esse segundo método e, depois, fazer o ajuste fino de pH com o 
auxílio do pH-metro colocando mais ácido ou mais sal, dependendo se o pH medido foi inferior ou 
superior ao desejado. 
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Como o íon acetato não pode vir sozinho, precisamos utilizar um sal, por exemplo, o acetato 
de sódio. Para calcular a massa de acetato de sódio que renderá 224 g de acetato, devemos usar a 
estequiometria do sal. A massa molar do ânion acetato é, considerando a sua fórmula estrutural 
CHs5C00”, é 


Ma = 2.12 + 3.1 + 2.16 = 24 + 3 + 32 = 59 g/mol 


Podemos calcular o número de mols de acetato necessários dividindo a massa desejada pela 
massa molar do ânion 


Agora, precisamos calcular a massa molar do sal acetato de sódio, cuja fórmula 
é CH;COO" Nat, que será representado mais sinteticamente por AcNa. Sua massa molar é 
calculada: 


Macna = 2.12 + 3.1 + 2.16 + 1.23 = 59 + 23 = 82 g/mol 
Com isso, a massa de acetato de sódio pode ser obtida multiplicando o número de mols do 
sal pela sua massa molar. 
Macna = Nacna: MAcNa = 3,80.82 = 312 g 
Sendo assim, podemos pegar uma mistura de 100 g de ácido acético e 312 g de acetato de 
sódio, dissolver em água destilada e teremos um tampão, cujo pH será mantido em torno de 5,10. 


Se desejarmos outra faixa de pH, precisaremos utilizar outro ácido, cujo pKa seja mais 
próximo do valor de pH que desejamos manter. Por exemplo, o ácido carbônico é um interessante 
diácido fraco. Por ser um diácido, ele forma dois sistemas tampão em duas faixas diferentes de pH. 


CO,(aq) + H20 5 H;0*(aq) + HCO; (aq) pKa, = 6,3 
HCO; (aq) + H20 S H30*(aq) + COZ (aq) pKa, = 10,3 


O sangue humano é um sistema que deve ser mantido em pH em torno de 7,3. Note que esse 
pH é mais próximo de 6,3 do que de 10,3. Portanto, deve-se utilizar exatamente a primeira ionização 
do ácido carbônico. Vamos destacar as espécies as envolvidas. 


De fato, o que mantém o nosso pH constante é justamente uma mistura de bicarbonato de sódio 
com gás carbônico dissolvido. Podemos calcular as proporções necessárias pela Equação do Tampão. 


LHCO3] 
pH = pKa + log (oa) 


[HCO] 
7,3 = 6,3 + log (o) 


od) 


z 73-63 = log( co.) 
2 
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8\ Teco] / [0] T 


Sendo assim, para construir uma solução tampão 7,3, é adequado utilizado uma mistura de 
bicarbonato de sódio e gás carbônico dissolvido na proporção 10:1. 


5.3. Método para Determinação de pKa de Ácidos Fracos 


Uma forma muito simples de determinar o pKa de ácidos fracos é a partir da solução tampão 
máximo. 


Para isso, basta produzir uma solução tampão do ácido com hidróxido de sódio e medir o pH. 


Observe que, para isso, a quantidade em mols da base adicionada deve ser igual à metade da 
quantidade em mols do ácido presente inicialmente em solução. 


Por exemplo, suponha que tenhamos 1 litro de uma solução 0,1 mol/L. Essa solução vai ser 
titulada por uma solução de mesma molaridade de hidróxido de sódio. Já vimos que a curva de 
titulação do ácido é a seguinte. 


pH 


13 4- ------------ 


0,5 1 Z Vnaou (L) 


Figura 9: Curva de pH em função do volume de NaOH adicionado a uma solução 0,1 mol/L de ácido 
acético 
Observe que, quando o volume de hidróxido de sódio for exatamente igual à metade do 
volume de ácido acético, chega-se ao tampão máximo. Nesse ponto, o pH é exatamente igual ao pKa 
do ácido. 
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5.3. Tampões Básicos 


A expressão “tampão ácido” não significa que tem pH ácido. Como vimos, o sangue é um 
tampão ácido, porque é formado pelo gás carbônico e pela sua base conjugada, que é o bicarbonato. 
A despeito disso, ele apresenta pH ligeiramente alcalino, em torno de 7,3. 


Um tampão básico, por sua vez, é formado por uma base fraca e seu ácido conjugado — que 
é fornecido por um sal dessa base. É o caso do tampão formado pela amônia e pelo cloreto de 
amônio, que se baseia no seguinte equilíbrio. 
NHs(aq) + H,0 (D S NHilag) + OH- (ag) 


Trata-se de um sistema muito semelhante aos que foram estudados nos tampões ácidos. A 
única diferença é que calculamos o pOH a partir do pKb e do logaritmo da razão de concentração. 


ácido conjugado 


[base] 


19. (TFC — Inédita) 


Assinale a alternativa que apresenta a solução que deverá sofrer menor variação de pH após 
a adição de 100 mL de uma solução 0,1 molar de hidróxido de sódio: 


a) 100 mL de solução 0,1 molar de ácido clorídrico. 
b) 100 mL de solução 0,1 molar de ácido acético. 
c) 100 mL de solução 0,1 molar de ácido carbônico e 0,1 molar de bicarbonato de potássio. 


) 
d) 100 mL de solução 0,1 molar de hidróxido de potássio e cloreto de potássio. 
e) 100 mL de solução 0,1 molar de cloreto de sódio. 

Comentários 


A solução da letra c) é um tampão de máximo efeito tamponante, pois é formada por um 
ácido fraco e um sal desse mesmo ácido com base forte. Portanto, é uma solução que resiste à 
variação de pH, mesmo se receber a adição de uma base forte. 


Todas as demais são soluções bastante sensíveis à variação de pH. 


Note que essa é uma questão em que o aluno deve ser bem esperto. Assim, ele evita fazer 
um monte de contas desnecessárias. 


Gabarito: C. 
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6. Titulação 


A titulação é um procedimento químico que visa a determinar a concentração de um 
determinado reagente. As reações mais simples e, por isso mesmo, mais abordado em questões de 
prova é a determinação da concentração de um ácido ou de uma base. 


Existem, portanto, duas situações, com as quais devemos nos preocupar: 


e Quando se deseja determinar a concentração de uma amostra de solução aquosa de um ácido 
por meio de reação com uma solução aquosa básica de concentração conhecida; 

e Quando se deseja determinar a concentração de uma mostra de solução aquosa de uma base 
com. A técnica utilizada é análoga: deve-se reagi-la com uma solução aquosa ácida de 
concentração conhecida. 


O agente titulante é a solução aquosa de concentração conhecida que vai ser utilizada para 
titular a outra espécie química, cuja concentração é desconhecida. 


Em ambos os casos, existe um princípio geral de titulação. Vamos prestar bastante atenção a 
ele. 


TOME NOTA! 


Na titulação de um ácido ou de uma base, o ponto de equivalência é a quantidade da base 
titulante adicionada, para a qual tem-se: 


ácido _ „base 
Ny+ Rs nog- 


No ponto de equivalência, todo o ácido ou a base original é neutralizada. É importante 


destacar que a titulação não leva em consideração o grau de ionização, portanto, pouco importa se 
o ácido é fraco ou forte. 


Deve-se simplesmente multiplicar o número mols de ácido presentes pelo número de 
hidrogênios ionizáveis que ele possui na molécula e igualar ao número de mols da base pelo número 
de OH” que ela possui no composto. 


na molécula Aa — . composto 
Nyt Viciado: [ácido] = noy- . Vase. [base] 


Portanto, a quantidade de base necessária para titular 100 mL de uma solução 0,100 mol/L 
de um ácido forte (como HCM) é rigorosamente a mesma quantidade necessária para titular 100 mL 
de uma solução 0,100 mol/L de um ácido fraco (como CHCOOH). 


Um fato interessante é que nem sempre o pH no ponto de equivalência é neutro (pH = 7). A 
razão para isso é que, embora todo o H* do ácido tenha sido neutralizado pelo OH” da base, eles 
formam um sal. E a solução salina nem sempre é neutra. De maneira geral, tem-se: 


e Sal de ácido forte e base forte: pH neutro (pH = 7); 
e Sal de ácido fraco e base forte: pH alcalino (pH > 7); 
e Sal de ácido forte e base fraca: pH ácido (pH < 7); 
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e Sal de ácido fraco e base fraca: o pH será ácido se o ácido forte mais forte que a base, e será 
alcalino, se a base for mais forte que o ácido; 


Esse fato é importante, porque as titulações são acompanhadas em laboratório pelo gráfico 
de pH com o auxílio de indicadores ácido-base. Vejamos como funciona esse procedimento na 
prática. 


6.1. Equipamentos de Laboratório 


O primeiro passo para a realização de uma titulação em laboratório é reunir a aparelhagem 
necessária. 


Primeiro, é necessário um meio reacional, que pode ser um balão de fundo chato ou redondo. 
Esses equipamentos são muito úteis, porque permitem a agitação da solução, se necessário. 


O segundo ponto que devemos saber é que a solução titulante 
deve ser colocada de maneira gradual e muito lenta. Por isso, não se 
pode utilizar uma solução exageradamente concentrada como titulante. 


Além disso, deve-se utilizar um equipamento que permita o 
gotejamento lento da solução titulante sobre a amostra a ser titulada. A 
vidraria utilizada deve também ser graduada para saber o volume que 
foi gasto na titulação. 


Entre os equipamentos de laboratório que se prestam a esse 
papel, podemos citar a pipeta e a bureta. A bureta é mais utilizada, pois 
ela vem com uma torneira que permite o fluxo contínuo e mais regular 


da solução titulante. Figura 10: Titulação com uma 
Bureta e um Balão de Fundo 
Chato 


6.2 Curva de PH 


Um fato interessante das curvas de titulação é que elas inicialmente resistem à variação de pH, que 
pouco varia quando é adicionada a solução titulante — a resistência é ainda maior quando o titulado 
é um ácido ou base fraca. 


Em um dado momento, o pH se rompe e varia bruscamente. Vejamos os vários casos 
possíveis. 


6.2.1. Ácido Forte com Base Forte 


Consideremos que inicialmente a solução a ser titulada tem volume igual a 1 litro e concentração 
0,1 mol/L e que a solução titulante tem a mesma concentração. Traçaremos o gráfico do pH da 
solução em função da quantidade de solução titulante adicionada. 
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Vale ressaltar que supusemos conhecida a concentração da solução do ácido apenas por fins 
didáticos, para facilitar a sua compreensão. Nas questões de prova e na vida real, a solução titulada 
tem concentração desconhecida. 


Para o caso de um monoácido forte (como o HCA) sendo titulado com uma monobase forte 
(como NaOH), temos que a concentração inicial de íons H* é igual 0,1 mol/L. Com isso, temos: 


[H+] = 0,1mol/L -pH = —log(H*) = —log(0,1) = -(-) = 1 


Como as duas concentrações têm a mesma concentração o ponto de equivalência será 
quando o volume de NaOH adicionado for igual ao volume do ácido, no caso, 1 L. No ponto de 
equivalência, o pH será exatamente igual a 7. 


pH 


13 4- ------------ 


1 2 VnaoH (L) 


Figura 11: Titulação de Ácido Forte com Base Forte 
Depois do ponto de equivalência, a solução passa a ser ligeiramente alcalina, pois todo o ácido 
já foi neutralizado. 


Quando o volume da base adicionado for de 2 litros, podemos dizer que 1 litro da base já foi 
neutralizado pelo ácido, portanto, sobrou o número de mols de OH” que pode ser calculado como: 
Nop- =]: VwaoH- [0H] = 1.1.0,1 = 0,1 mol 


Utilizamos o volume de 1 litro, porque dos 2 litros que foram adicionados, 1 litro foi usado 
para neutralizar completamente o HCA presente na amostra e sobrou apenas o volume de 1 litro 
sem ser neutralizado. 


No entanto, a concentração de OH” final não será de 0,1 mol/L, porque houve o efeito da 
diluição. Vejamos: 
noy- _ 0,1 0,1 0,1 
V Vala 1+2 3 


[0H] = 
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Podemos calcular o pOH da solução final. 


0,1 
pOH = —log([0H7]) = — log (=) = log(3) — log(0,1) = 0,48 + 1 = 1,48 


Usando a relação que o pH + pOH = 14, temos que: 
pH +p0H =14:.pH = 14 — pOH = 14 — 1,48 = 12,52 


Devido à diluição, o pH da solução final será ligeiramente menor que o pH da solução 
titulante. 


Vale ressaltar que a curva de titulação para o caso de uma titulação de NaOH com uma 
solução de HCA seria semelhante. A única diferença é que o pH seria inicialmente alcalino e passaria 
a ser progressivamente mais ácido. 


pH 


13 +==----------- 


1 2 Vice (L) 


Figura 12: Curva de Titulação de uma Solução Aquosa de Hidróxido de Sódio (NaOH) com Ácido 
Clorídrico (HCR) 


Como o pH é uma escala logarítimica, o efeito da diluição se torna menos visível. Porém, 
podemos enxergá-lo bem melhor, se analisarmos a condutividade da solução. 


Inicialmente, como o ácido é forte, pode-se considerá-lo completamente dissociado. Sendo 
assim, se a concentração do ácido é 0,1 mol/L, ele proverá 0,2 mol/L de partículas carregadas devido 
à sua dissociação, que é considerada completa. 


HCl(aq) > H*(aq) + CU(aq) 
início 0,1 mol/L (0) (0) 


Reage 0,1 mol/L 0,1 mol/L 0,1 mol/L 
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Final 0 0,1 mol/L 0,1 mol/L 


No início, quando se adiciona a base (NaOH), ocorre uma precipitação de íons. Considere a 
Tabela Estequiométrica da reação em que consideramos o número de mols de íons até o ponto de 
equivalência. 


HCl(ag) + NaOH(aq) => Nall(ag) + H,0 (D 


início | 0,2 mol 0,2 mol 0 0 
Reage 0,2mol 0,2 mol 0,2 mol não dissocia 
Final O mol O mol 0,2 mol não dissocia 


Perceba que, no ponto de equivalência, a concentração de íons será: 
Nions — 0,2 0,2 o 0,2 
VVia+tVvo 1+1 2 


Sendo assim, entre a situação inicial e o ponto de equivalência, ocorre uma redução na 
concentração de íons. E, portanto, uma redução na condutividade da solução. 


líons| = = 0,1 mol/L 


A partir do ponto de equivalência, a reação cessa. O que vai acontecer é que a solução 
neutralizada (com 0,1 mol/L de íons) começa a receber a adição de uma solução mais concentrada 
em íons (0,2 mol/L). Com isso, a condutividade vai aumentando, mas não chega ao valor original. 


Podemos calcular o número de mols de íons presentes na solução usando a Tabela 
Estequiométrica semelhante à anterior em termos de número de mols de íons presentes na mistura. 


HCl(aq) + NaOH(aq) > NaCl (aq) + H,0 (D 


início 0,2 mol 0,4 mol 0) 0) 
Reage 0,2 mol 0,2 mol 0,2 mol não dissocia 
Final O mol 0,2 mol 0,2 mol não dissocia 


Sendo assim, a concentração final de íons será: 


[í ] Nions 0,4 0,4 0,4 0 13 L/L 
10NS| = =D = — = = U, mo 
Veinai Vyci + VwaoH 1+2 3 
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Condutividade 


1 2 Vraon (L) 


Figura 13: Variação da Condutividade durante a Titulação de uma Solução de Ácido Forte (HCA) por 
uma Solução de Base Forte (NaOH) 


É importante citar que, nesse caso, o ponto de equivalência corresponderá à menor 
condutividade. 


O gráfico de condutividade no caso de uma titulação de uma solução de base forte por uma 
solução de ácido é bastante semelhante ao ilustrado na Figura 13. 


6.2.1. Titulação de uma Solução de Ácido Fraco por uma Solução de Base Forte 


Agora, examinaremos o que acontece quando titulamos uma solução de 1 litro de ácido 
acético (CHCOOH) 0,1 mol/L por uma solução de hidróxido de sódio de mesma concentração. 


O ácido acético é um ácido com baixo grau de ionização, de modo que o pH não é igual a 1, 
mas bastante superior. Como vimos, o pH dessa solução não é igual a 1, porque, como o ácido é 
fraco, ele não está 100% ionizado. 


Podemos utilizar a Lei de Diluição e Ostwald para calcular o grau de ionização do ácido 
sabendo, sabendo que K, = 1,8.107º. 


Ka = 42M 
K, 1,8.107º 
S 2—_ 4 1. = —6 
n a? = = 2 =1810 
“=M 0,1 


~ æ = 1,810 = 1,34.107? 


Sendo assim, a concentração de íons H* produzida é: 
[H40*] = aM = 1,34.1078.0,1 = 1,34.107* 
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< pH = —log(1,34.107*) = 3,87 


Com o início da adição da base forte, sabemos que se forma um tampão. O tampão máximo 
se verifica quando o volume da base é igual à metade do volume de ácido e seu pH é igual ao pKa 
do ácido acético, que é aproximadamente igual a 4,75. 


pH 


03 d 2 Vnaou (L) 


Figura 14: Curva de pH na titulação de Ácido Fraco (CH;COOH) por uma solução aquosa de Base Forte 
(NaOH) 


No ponto de equivalência, a solução é alcalina, porque o sal formado é de ácido fraco e base 
forte. O valor aproximado 8,72 pode ser calculado pela constante de hidrólise. 


Para isso, primeiramente, devemos lembrar que, como adicionamos o volume de 1 litro de base, 
houve uma diluição. Portanto, a concentração do sal será de 0,05 mol/L, não mais 0,1 mol/L, já que 
o volume foi duplicado. 
CHsC00" (aq) + H20 (D > CHCOOH (aq) + 0H” 
[CHCOOH] [OHT] Ky 10714 
=————————— = — = = 055610" = 5,56.1071° 
4 [CH};C007] Ka 1,8.1075 


Podemos escrever a tabela estequiométrica correspondente à reação estudo. 


cH;C0O0 + H,O > 0H” + CH;C00H 


Início 0,05 — 0 0 
Reage x = x x 
Equilíbrio 0,05 — x — x x 


8 Aula 17: Equilíbrio lônico 
p www.estrategiavestibulares.com.br 


Professor Thiago Cardoso 
Aula 17: ITA/ IME 2020 


Substituindo os valores da tabela estequiométrica na constante de hidrólise calculada, temos: 
o [CH;CO0H]|0H”] o x? 
ro [CH;C007]  0,05-x 


Considerando que a ionização aconteça em pequena escala, temos que (0,05 — x) = 0,05. 
Dessa forma, temos: 


= 5,56.1071° 


x2 


0,05 
Podemos extrair a concentração 
[0HT] = x = 4 2,78.107+t! = 52710" :. pOH = 5,28 
Sendo assim, o pH da solução será a diferença para 14. 


pH = 14 — 5,28 = 8,72 


=5, 5610" ~ x? = 0,05.5,56.1071° = 27810" 


PRESTE MAIS .. 


ATENÇÃO!! 

Uma solução 0,1 mol/L de ácido acético apresenta 0,1 mol/L de hidrogênios ionizáveis. 
Porém, quando puro, a concentração de íons H* é bem inferior [H*] = 1,4.107? mol/L. Ou seja, 
nem todos os hidrogênios ionizáveis do ácido realmente aparecem na forma de H* em solução. 


Porém, a quantidade de hidróxido de sódio necessária para titular uma solução de ácido forte 
(HCR) e uma solução de ácido fraco (CH3COOH) de mesma concentração é exatamente a mesma. 


Isso acontece porque a reação de neutralização atinge todos os hidrogênios ionizáveis 
presentes na solução de ácido fraco. 


De forma análoga ao que acontece na titulação de ácido forte, uma vez passado o ponto de 
equivalência, o pH da solução se aproxima do pH da solução titulante, no caso, NaOH 0,1 mol/L, que 
é igual a 13. 


O efeito da diluição também acontece, de modo que não se atinge o mesmo pH = 13, mas sim 
ligeiramente inferior, pH = 12,5 como já havia sido calculado. 


Em relação à condutividade, devemos notar que uma solução de ácido acético é pouco 
condutora. 


[íons] = 2.1,34.107º = 2,68.10"2mol/L 


Quando a solução reage, ela forma o acetato de sódio, que é um sal, portanto, se encontra 
completamente dissociado. Logo, a solução original que tem baixa condutividade dá lugar a uma 
solução com maior concentração de íons. 


Para o ponto de equivalência, podemos escrever. 


CH;COOH(aq) + NaOH (aq) > CH;CO0 Nat +| H,0(D 
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início Baixa 0,2 mol 0 0 
Reage Baixa 0,2 mol 0,2 mol não dissocia 
Final O mol 0,2 mol 0,2 mol não dissocia 


Sendo assim, a concentração de íons no ponto de equivalência é bem maior que a 
concentração inicial. 


0,2 0,2 0,2 0,2 don 
E E SR = RÃ == a 0) À mo 
V Viai+tVvao 1+1 2 
Depois do ponto de equivalência, a solução passa a se tornar cada vez mais concentrada em 
íons, pois está sendo adicionada uma solução de hidróxido de sódio que tem uma concentração 0,2 


mol/L em íons. 


[íonsleg = 


A concentração final é igual à que foi calculada no caso da titulação de ácido forte e base 
forte. 


[íons], = 0,13 mol/L 


Dessa maneira, a concentração total de íons em solução é crescente durante a titulação. Logo, 
a condutividade da mistura é também crescente. 


Condutividade 


m.e 
N 


VnaoH (L) 


Figura 15: Comportamento da Condutividade em uma Solução de Ácido Fraco (CH:COOH) por uma Base 
Forte (NaOH) 


6.3. Indicadores de PH 


Os indicadores de pH (ou ácido-base) são substâncias que variam a sua coloração de acordo com o 
pH do meio. 


Um bom indicador ácido base tem uma faixa de viragem específica, que é uma faixa estreita de pH 
em que ele troca rapidamente de cor. 


8 Aula 17: Equilíbrio lônico 
p wwyw.estrategiavestibulares.com.br 


Professor Thiago Cardoso 
Aula 17: ITA/ IME 2020 


Tabela 6: Faixa de Viragem de Diversos Indicadores de pH 


Cor a pH baixo | Faixa de Viragem | Cor a pH alto 


Azul de Timol (primeira transição) Vermelho 1,2 a 2,8 Amarelo 
Azul de Bromofenol Amarelo 3,0 a 4,6 Violeta 
Vermelho de Metila Vermelho 4,4 a 6,2 Amarelo 
Vermelho de Fenol Amarelo 6,6 a 8,0 Vermelho 
Fenolftaleína Incolor 8,2 a 10,0 Rosa Carmim 


Vamos entender a Tabela 6. O azul timol tem faixa de viragem entre pH 1,2 a 2,8. Isso significa que 
para pH abaixo de 1,2, ele é vermelho, enquanto que, para pH acima de 2,8, ele é amarelo. 


Tabela 7: Indicadores de pH e suas respectivas cores em diferentes valores de pH 


ERR EEE CR CA ERR 0 


AzuldeTimoi Om 
Azulde Bromofenol M 
Vermelho de metila MM 
Vermelhode Fenol HERE 

E. 


Fenoftaleina 


Com uma boa gama de indicadores com faixas de viragens diferentes, é possível construir um 
medidor de pH. Essa é a ideia da fita medidora de pH. 


Por exemplo, se construirmos uma fita com esses cinco indicadores, podemos medir o pH de 
uma solução qualquer de forma aproximada. Basta comparar o conjunto de cores obtido com o 
conjunto de cores presentes na escala. 


Suponha que tenhamos aferido o pH de uma solução desconhecida com a fita formada pelos 
cinco indicadores e que tenhamos obtido o seguinte conjunto de cores. 


Azul de Timol 
Azul de Bromofenol 
Vermelho de Metila 


Vermelho de Fenol 


Fenoftaleína 


Figura 16: Resultado de uma Aferição de pH com uma fita medidora 
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Qual o pH dessa solução? 
Olhe para a Tabela 7 e compare as cores obtidas, 


Como o azul de timol está amarelo, o pH deve ser na faixa de 3 ou superior. Olhamos o azul 
de bromofenol roxo e concluímos um pH acima de 4,5. O vermelho de metila está vermelho, então, 
o pH não pode chegar a 6, sendo provavelmente abaixo de 5,5. 


Com isso, concluímos que a solução tem pH em torno de 5 - entre 4,5 e 5,5. 


A fita medidora permite uma análise rápida e barata do pH. Você pode comprar uma 
facilmente para usar em casa para fins recreativos em sites, como o Mercado Livre ou em lojas de 
produtos químicos. 


A desvantagem dela é que não permite medidas muito precisas. Como vimos, fomos capazes 
de concluir que o pH da solução está em torno de 4,5 a 5,5. Algumas situações práticas requerem 
medidas mais precisas. 


Os indicadores de pH também são bastante úteis na titulação. 


Em uma titulação, o indicador de pH será útil quando for capaz de apontar com cores 
diferentes o momento em que ocorreu o ponto de equivalência. 


Por exemplo, a fenolftaleína é muito utilizada na titulação de ácidos fortes por bases fortes, 
e vice-versa. 


pH 


1 2 Vuce (L) 


Figura 17: Cores da Fenolftaleína na Titulação de uma Solução de Base Forte (NaOH) por um Ácido Forte 
(HC4) 


A Tabela 7 mostra que a viragem da fenolftaleína acontece antes do ponto de equivalência. 
A viragem da fenolftaleína acontece na faixa de pH de 8,2 a 10, enquanto que o ponto de 
equivalência se situa no pH igual a 7,0. 
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Porém, como vemos na Figura 17, a diferença entre o volume de ácido gasto para atingir o 
pH igual a 8,2 e para atingir o pH igual a 7,0 é muito pequena. Portanto, em geral, podemos assumir 
que, assim que o indicador muda de cor, atingiu-se o ponto de equivalência. 


Por conta disso, vários indicadores poderiam ser utilizados nessa titulação. Por exemplo, se 
fosse utilizado o vermelho de metila — faixa de viragem de 4,4 a 6,2 — teríamos. Nesse caso, a viragem 
ocorre um pouco depois do ponto de equivalência. Porém, mais uma vez, a diferença de volume de 
ácido empregada é praticamente desprezível. 


pH 


1 2 Vuce (L) 


Figura 18: Cores do Vermelho de Metila na Titulação de uma Solução de Base Forte (NaOH) por um 
Ácido Forte (HC/) 


O azul de bromofenol, por sua vez, não é o mais adequado para a titulação de uma solução 
de ácido fraco com pH inicial igual a 5,0. Como esse pH já está acima da sua faixa de viragem, ele 
permanecerá violeta durante toda a titulação. 
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VnaoH (L) 


Figura 19: Exemplo de Titulação Mal Sucedida porque o Indicador não possui a faixa de viragem 
adequada 


A escolha adequada do indicador de pH em uma titulação é muito importante. Deve-se 
utilizar, portanto, um indicador que tenha a sua faixa de viragem próxima do ponto de equivalência 
da titulação. 


6.3.1. Estrutura Química dos Indicadores de pH 


Os indicadores normalmente são ácidos fracos que, portanto, estão sujeitos a um equilíbrio 
em água influenciado pelo pH do meio. 


HIn (aq) 5 H'(aq) + In (aq) 
coloração Cor 1 Cor 2 


Em um indicador genérico, a cor da forma molecular HIn é diferente da cor da forma iônica 
In (ag). 

É importante que o indicador seja bastante colorido, para que apenas algumas gotas sejam 
suficientes para se notar a sua coloração. Dessa maneira, o indicador interage o menos possível no 
sistema, cujo pH se pretende aferir. 


Se fosse necessária uma grande quantidade do indicador, ele poderia formar um sistema 
tampão, o que prejudicaria a sua medida. 


48 Aula 17: Equilíbrio lônico 
www.estrategiavestibulares.com.br 


Professor Thiago Cardoso 
Aula 17: ITA/ IME 2020 


Um dos indicadores mais famosos é a fenolftaleína, cuja equação característica é um pouco 
mais complicada, mas o equilíbrio envolvido também é influenciado pela concentração de íons H* 
em solução. 


OH 
HO 
O O P D 
Zy ý H w 5 — =—0 
i: 
O 
incolor rosa 
(meio alcalino ou neutro) (meio ácido) 


Figura 20: Formas da Fenolftaleína 


A fenolftaleína pode ser obtida facilmente pela reação entre o entre o fenol e o anidrido 
ftálico, com a perda de uma molécula de água. 


OH 
= o; 
QH; H 
O O 
2 R o — O pi 
Figura 21: Síntese da Fenolftaleína 
7. Lista de Questões 
CONSTANTES 
Constante de Avogadro (Na) = 6,02 x 10% mol! 
Constante de Faraday (F) = 9,65 x 10?ºCmol! = 9,65 x 10? As mol! = 9,65 x 104J Vt mol 


Volume molar de gás ideal = 22,4 L (CNTP) 
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Carga elementar = 1,602 x 10719 C 
Constante dos gases (R) =8,)21x10?atmLk!mol!=8,31JK1 mol! = 1,98 cal Kt mol! 
Constante gravitacional (g) =981ms? 
Constante de Planck (h) = 6,626 x 10% m? kgs! 
Velocidade da luz no vácuo = 3,0 x 108 m st 
Número de Euler (e) = 2,72 
DEFINIÇÕES 


Presão: 1 atm = 760 mmHg = 1,01325 x 10º N m°? = 760 Torr = 1,01325 bar 
Energia:1J=1N m= 1 kg m? s? 

Condições normais de temperatura e pressão (CNTP): 0°C e 760 mmHg 
Condições ambientes: 25 °C e 1 atm 


Condições padrão: 1 bar; concentração das soluções = 1 mol L“ (rigorosamente: atividade unitária 
das espécies); sólido com estrutura cristalina mais estável nas condições de pressão e temperatura 
em questão 


(s) = sólido. (1) = líquido. (g) = gás. (aq) = aquoso. (CM) = circuito metálico. (conc) = concentrado. 


(ua) = unidades arbitrárias. [X] = concentração da espécie química em mol L“ 


MASSAS MOLARES 


Elemento Número Massa Molar Elemento Número Massa Molar 
Químico Atômico (g mol!) Químico Atômico (g mol!) 
H 1 1,01 Mn 25 54,94 
Li 3 6,94 Fe 26 55,85 
C 6 12,01 Co 27 58,93 
N 7 14,01 Cu 29 63,55 
(0) 8 16,00 Zn 30 65,39 
F 9 19,00 As 33 74,92 
Ne 10 20,18 Br 35 79,90 
Na 11 22,99 Mo 42 95,94 
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Elemento Número Massa Molar Elemento Número Massa Molar 
Químico Atômico (g mol!) Químico Atômico (g mol!) 

Mg 12 24,30 Sb 51 121,76 

Al 13 26,98 | 53 126,90 

Si 14 28,08 Ba 56 137,33 

S 16 32,07 Pt 78 195,08 

cl 17 35,45 Au 79 196,97 

Ca 20 40,08 Hg 80 200,59 


1. (TFC - Inédita) 
Calcule a solubilidade do sulfato de bário em água a 25 °C em gramas por litro. 
Dado: Kps = 1,0.107º. Massas Molares: Ba = 137 u, O=16u,S=32u. 

2. (TFC- Inédita) 
Calcule a solubilidade do fosfato de cálcio em água a 25 °C em gramas por litro. 
Dado: Kps = 2,0.10 7”. Massas Molares: Ca = 40 u, P=31u, O=16u. 

3. (TFC- Inédita) 


O béquer A contém 500 mL de uma solução saturada de sulfato de bário KPS = 1.10 — 10. Já o 
béquer B contém 500 mL de uma solução 0,2 mol/L de sulfato de zinco. Ao misturar os dois 
recipientes, calcule a quantidade em massa do precipitado e a concentração final de íons Ba2 + 
na mistura. 


Dado: massa molar do sulfato de bário MBaS04 = 233,4 g/mol. 
4. (TFC- Inédita) 


Em aquário marinho, o bário é considerado um elemento tóxico. Sabendo-se que a concentração 
máxima segura do elemento é de 13,7.10® g/L e que os níveis de sulfato são mantidos constantes 
em torno de 864 mg/L, é possível que haja ainda algum bário acima do limiar de toxicidade na 
água? 


Dado: Kps = 1,08.1071º. Massas Molares: Ba = 137 u, P=31u,O=16u. 
5. (IME - 2010) 


O gráfico abaixo representa a solubilidade do AgCR em solução de amônia. A uma solução 3 M 
de amônia, adiciona-se cloreto de prata em excesso, formando o complexo [Ag(NH 3)2]*. 
Desprezando a formação de hidróxido de prata e considerando que todo o experimento é 
realizado a 25 °C, mesma temperatura na qual os dados do gráfico foram obtidos, calcule a 
concentração de Ag" em solução. 


488 Aula 17: Equilíbrio lônico 
www.estrategiavestibulares.com.br 


Professor Thiago Cardoso 
Aula 17: ITA/ IME 2020 


Solubilidade de AgCl (mol/L) 


Concentração de NH, (mol/L) 


(TFC — Inédita) 
Um béquer contém uma solução saturada de cloreto de prata. Assinale a alternativa que pode 
resultar na dissolução de parte do corpo de fundo da amostra: 
a) Adição de uma solução aquosa diluída de hidróxido de amônio. 
b) Adição um sal solúvel de prata à solução, como nitrato de prata. 
c) Adição um cloreto solúvel à solução, como cloreto de sódio. 
d) Adição de um sal de prata menos solúvel que o encontrado na mistura. 


e) Não é possível aumentar o produto de solubilidade do cloreto de prata em água em nenhuma 
hipótese. 


(ITA-2013) 


Uma alíquota de uma solução aquosa constituída de haletos de sódio foi adicionada a uma 
solução aquosa de nitrato de prata, com formação de um precipitado. À mistura contendo o 
precipitado, foi adicionada uma alíquota de solução aquosa de hidróxido de amônio, com 
dissolução parcial do precipitado. Ao precipitado remanescente, foi adicionada uma alíquota de 
solução aquosa diluída de hidróxido de amônio, com dissolução parcial do precipitado. Ao 
precipitado remanescente, foi adicionada uma alíquota de solução aquosa concentrada de 
hidróxido de amônio, verificando-se nova dissolução parcial do precipitado. 


Sabendo que a mistura de haletos é composta pelo fluoreto, brometo, cloreto e iodeto de sódio, 
assinale a alternativa CORRETA para o(s) haleto(s) de prata presente(s) no precipitado não 
dissolvido. 


a) Brometo de prata. 
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b) Cloreto de prata. 
c) Fluoreto de prata. 
d) lodeto de prata. 
e) Brometo e cloreto de prata. 
Dica: Determine qual dos haletos de prata é o mais solúvel em água e qual é o menos solúvel. 
8. (TFC- Inédita) 
Determine o pH de uma solução 0,040 g/L de hidróxido de sódio em água a 25 °C. 
Dados: Na = 23u, 0=16u H=1u. 
9. (TFC- Inédita) 
Determine o pH de uma solução 0,01 mol/L de hidróxido de cálcio em água. 
Dado: log 2 = 0,30. 
10. (TFC- Inédita) 
Determine o pH de uma solução saturada de hidróxido de magnésio em água. 
Dados: Ks = 1,8.107!; log 4,5 = 0,66; log 2 = 0,30. 
11. (IME- 2011) 


Foi solicitado a um estudante que calculasse o pH de uma solução 1,0.107 mol/L de NaOH, a 
298,15 Ke 100 kPa. O estudante apresentou como resposta o valor 7,0. 


Calcule o pH da solução em questão e explique eventuais divergências entre sua resposta e a 
resposta do estudante. 


Dados: log 2 = 0,30; log 3,1 = 0,49; 5! = 2,24 
12. (TFC- Inédita) 


Determine a concentração de moléculas HCA (aq) em uma solução 0,01 mol/L do ácido, 
considerando que o ácido esteja quase 100% ionizado. 


Dados: pKa = -7,0. 

13. (TFC- Inédita) 
Determine o pH de uma solução 0,18 mol/L de ácido acético. 
Dados: Ka = 1,8.10º; log 18 = 1,25 

14. (TFC- Inédita) 


Determine a concentração de uma solução de ácido acético, cujo grau de ionização seja igual a 
50%. 


Dados: Ka = 1,8.10º 
15. (TFC- Inédita) 


Determine o pH de uma solução 0,1 mol/L de ácido sulfúrico (H2504). 
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Dados: pKa2 = 3,0. 
16. (TFC- Inédita) 
Calcule o pH de uma solução 1 mol.L! de NaCN. 
Dados: Ka = 4.107º; Kw = 10º; log 2 = 0,30 
17. (TFC- Inédita) 
Calcule o pH de uma solução 0,11 mol.L de cloreto de amônio (NH4C®) 
Dados: K» = 2.10" Kw = 10"; log 2 = 0,30 
18. (IME - 2008) 


Calcule o pH de uma solução aquosa 0,5 molar de NH4CN. As constantes de ionização são Kwcn = 
7.10 e Kunz = 1,75.10º. O produto iônico da água é Kw = 107º. Considere que, no equilíbrio, as 
concentrações dos íons [NH4'] e [CN”] são iguais. 


19. (TFC- Inédita) 


Assinale a alternativa que apresenta a solução que deverá sofrer menor variação de pH após a 
adição de 100 mL de uma solução 0,1 molar de hidróxido de sódio: 


a) 100 mL de solução 0,1 molar de ácido clorídrico. 
b) 100 mL de solução 0,1 molar de ácido acético. 
c) 100 mL de solução 0,1 molar de ácido carbônico e 0,1 molar de bicarbonato de potássio. 
d) 100 mL de solução 0,1 molar de hidróxido de potássio e cloreto de potássio. 
e) 100 mL de solução 0,1 molar de cloreto de sódio. 
20. (ITA - 2019) 


Um dado indicador ácido-base tem constante de dissociação ácida igual a 3,0x 10%. A forma 
ácida desse indicador tem cor vermelha e sua forma básica tem cor azul. Com base nessas 
informações, assinale a opção que apresenta o valor aproximado da variação de pH para que 
ocorra a mudança de cor do indicador de 75% da coloração vermelha para 75% da azul. 


a) 0,33 


b) 1,0 
c) 1,5 

d) 20 
e) 3,0 


21. (IME -2019 - 12Fase) 


Quanto à precipitação do hidróxido férrico (Kps = 1,0x 10) em uma solução 0,001 molar de Fe”, 
é correto afirmar que 


a) independe do pH. 


b) ocorre somente na faixa de pH alcalino. 
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c) ocorre somente na faixa de pH ácido. 
d) não ocorre para pH < 3 
e) ocorre somente para pH> 12. 

22. (IME - 2018 - 12Fase) 


Admitindo que a solubilidade da azida de chumbo Pb(Ns)> em água seja 29,1 g/L, pode-se dizer 
que o produto de solubilidade (Kps) para esse composto é: (Dados: N = 14 g/mol, Pb = 207 g/mol) 


a) 40x10” 
b) 1,0x 10 
c) 2,0x10" 

d) 1,0x10% 
e) 3,0x107 


23. (IME RJ/2008) 
Ao dissolver-se acetato de sódio (CHsCOONa) em água, é correto dizer que: 
a) há precipitação de hidróxido de sódio e a solução é alcalina. 
b) há precipitação de hidróxido de sódio e a solução é ácida. 
c) há formação de ácido acético e a solução é ácida. 
d) há formação de ácido acético e a solução é alcalina. 
e) não há precipitação de hidróxido de sódio nem de ácido acético. 
24. (ITA- 2018) 


Considere dadas as constantes de dissociação ácida (Ka) ou básica (Kb) das seguintes substâncias, 
a 252C: fenol (C6Hs0H), Ka = 1x 10º e anilina (CsHsNH>), Kb = 7x 101º, 


Sobre o pH de soluções aquosas dessas substâncias são feitas as seguintes afirmações: 
I. A solução aquosa de fenol a 1x 10º mol L tem pH < 5. 
Il. A solução aquosa de anilina a 1x 10 mol L tem pH > 9. 
Ill. Ambas as soluções aquosas a 1x 10! mol L têm pH aproximadamente iguais. 
Das afirmações acima está(ão) CORRETA(S) 
a) apenas l. 
b) apenaslell. 
c) apenas ll. 
d)  apenaslle lll. 
e) apenas Ill. 
25. (ITA SP/2018) 
Sobre indicadores de pH, é ERRADO afirmar que 
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a) são ácidos ou bases fracas. 

b) em solução aquosa são usados como tampão. 

c) geralmente possuem anéis aromáticos em sua estrutura molecular. 

d) devem apresentar mínima interferência no sistema químico de interesse. 


e) respondem à presença de íons hidrogênio em solução aquosa por deslocamento de 
equilíbrio entre as formas associada e ionizada. 


26. (ITA SP/2017) 


Na figura ao lado são respectivamente apresentadas as curvas de titulação de 50 mL de soluções 
aquosas 0,1 mol-L 1 dos ácidos |, Il e III, tituladas com uma solução aquosa 0,1 mol-L™ em NaOH. 
Baseado nas informações contidas na figura, assinale opção ERRADA. 


O 10 20 30 40 50 60 70 80 90 
Volume de titulante / mL 


a) Aconstante de ionização do ácido Ill é aproximadamente 107º. 

b) Aregião W da curva de titulação do ácido IlI é uma região-tampão. 
c) No ponto Xo pH da solução I é igual ao pKa do ácido l. 

d) O ponto Y é o ponto de equivalência do ácido Il. 


e) No ponto Z, para todos os ácidos o pH só depende da quantidade em excesso de OH” 
adicionada. 


27. (ITA- 2015) 
Sendo o pK do NH40H igual a 4,74, o pH de uma solução aquosa 0,10molL* em NH,CI é 
a) 1,00. 


b) 3,74. 
c) 4,74. 

d) 513 
e) 8,87. 


28. (ITA - 2015) 


O grau de dissociação, a, do ácido acético em solução aquosa 0,10molL”! é 100 vezes menor que 
o do ácido clorídrico também em solução aquosa 0,10molL™ . Com base nestas informações, 
pode-se afirmar que o pH da solução aquosa do ácido acético 0,10molL”! é 
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a) zero. 
b) um. 

c) dois. 

d) três. 

e) quatro. 


29. (ITA-2014) 


Assinale a opção que contém a concentração (em mol.L'!) de um íon genérico M*, quando se 
adiciona um composto iônico MX sólido até a saturação a uma solução aquosa 5.10 — 3mol.L — 
1 em PX. 


Dado: Kps (MX) = 5.10” 
a) 2,3.10% 
b) 1,0.107 
c) 2,3.10® 
d) 1,0,10* 
30. (ITA-2013) 
Considere o produto de solubilidade (Kps) a 25 °C das substâncias |, II e III: 
I — Ca(OH)z; Kps = 5,0.10® 
Il- Mg(OH)z; Kes = 5,0.1012 
Ill = Zn(OH)z; Kes = 5,0.10772 


Assinale a opção que contém a ordem CORRETA da condutividade elétrica à temperatura de 25°C 
de soluções aquosas não saturadas, de mesma concentração, dessas substâncias: 


a) I<ll<lll 

b) I=ll=1l 

c) I<I<lll 

d) H<li<ll 

e) lli<II<l 
31. (ITA-2011) 


A 25ºC, três frascos (|, Il e Ill) contêm, respectivamente, soluções aquosas 0,10 mol. L — 1em 
acetato de sódio, em cloreto de sódio e nitrito de sódio. 


Assinale a opção que apresenta a ordem CORRETA de valores de pHx (x =|, Ile Ill) dessas 
soluções, sabendo que as constantes de dissociação (K), a 25 °C, dos ácidos clorídrico (HCP), 
nitroso (HNO») e acético (CH3COOH), apresentam a seguinte relação: 


Kuci> Kunoz > KcHscooH 


f) pHi<pHi<pHm 
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g)  pHi<pHm<pHi 

h)  pHn<pHi<pHm 

i) pHi<pHm<pH; 

j) pHm<pHı< pH; 
32. (ITA-2013) 


A reação química de um ácido fraco (com um hidrogênio dissociável) com uma base forte 
produziu um sal. Uma solução aquosa 0,05 mol.L1 desse sal puro é mantida à temperatura 
constante de 25 °C. Admitindo-se que a constante de hidrólise do sal é Kh,25ºc = 5,0.101º, 
determine o valor numérico da concentração, em mol.L?, do íon hidróxido nessa solução aquosa. 


33. (ITA-2012) 


A figura apresenta o diagrama de distribuição de espécies para o ácido fosfórico em função do 
pH. 


| Fração de espécies 


Com base nessa figura, pedem-se: 


a) Os valores de pKa, pKa? e pKa’, sendo Kat, Ka? e Ka’, respectivamente, a primeira, a segunda 
e a terceira constantes de dissociação do ácido fosfórico. 


b) As substâncias necessárias para preparar uma solução tampão de pH 7,4, dispondo-se do 
ácido fosfórico e dos respectivos sais de sódio. 


c) A razão molar das substâncias escolhidas no item b). 
d) O procedimento experimental para preparar a solução tampão do item b). 
34. (ITA - 2013) 


A tabela ao lado apresenta os números de cargas elétricas (Z) e o raio iônico (r) apresentados por 
alguns cátions metálicos. 


Para as mesmas condições de temperatura e pressão é CORRETO afirmar que o pH de soluções 
aquosas, com concentração 1 mol.L™ dos nitratos de cada um dos cátions apresentados na 
tabela, aumenta na sequência: 
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Cátion metálico x r (pm) 


Na* +l 95 
Fe?* +2 76 
Mg 2+ +2 65 
Fe** +3 64 
At3* +3 50 


a) Nat < Fe” < Mg” = Fe” < AP?* 

b) — Nat < Fe” < Mg” < Fe < ARP* 

c) AB = Fe’* < Mg” = Fe” < Nat 

d) AB” < Fe% = Mg” < Fe” < Nat 

e) AB < Fe’* < Mg” < Fe” < Nat 
35. (IME-2014) 


Determine o pH no ponto de equivalência da titulação de 25,0 mL de ácido hipocloroso aquoso 
(Ka = 3.108) com concentração 0,010 mol.L1 com hidróxido de potássio 0,020 mol.L”?, realizada 
a 25 °C. 


36. (ITA - 2012) 


São descritos três experimentos (I, Il e IlI) utilizando-se em cada um 30 mL de uma solução 
aquosa saturada, com corpo de fundo de cloreto de prata, em um béquer de 50 mLa 25 Ce 1 
atm: 


I. Adiciona-se certa quantidade de uma solução aquosa 1 mol.L! em cloreto de sódio. 
Il.. Borbulha-se sulfeto de hidrogênio gasoso na solução por certo período de tempo. 
lll. — Adiciona-se certa quantidade de uma solução aquosa 1 mol.L! em nitrato de prata. 


Em relação aos resultados observados após atingir o equilíbrio, assinale a opção que apresenta 
o(s) experimento(s) no(s) qual(is) houve aumento da quantidade de sólido. 


a) Apenas! 

b)  Apenaslell 

c) Apenaslelll 

d)  Apenasllelll 

e) Apenas |, Ile III 
37. (ITA SP/2012) 


Considere uma amostra aquosa em equilíbrio a 60 °C, com pH de 6,5, a respeito da qual são 
feitas as seguintes afirmações: 


I.. A amostra pode ser composta de água pura. 


Il. A concentração molar de H30* é igual à concentração de OH”. 
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lll.. O pH da amostra não varia com a temperatura. 
IV. A constante de ionização da amostra depende da temperatura. 


V. | Aamostra pode ser uma solução aquosa 0,1mol.L em HzCOs, considerando que a 
constante de dissociação do HzCOs é da ordem de 1x107. 


Das afirmações acima está(ão) CORRETA(S) apenas 


a) L Ile IV. 
b) lelll. 

c) llelV. 

d) Ill e V. 
e) V. 


38. (IME RJ/2004) 


Calcule a concentração de uma solução aquosa de ácido acético cujo pH é 3,00, sabendo que a 
constante de dissociação do ácido é 1,75 x 10™. 


39. (ITA SP/2007) 


Assinale a opção que apresenta um sal que, quando dissolvido em água, produz uma solução 
aquosa ácida. 


a) NazCOs 
b) CH3NHs3CI 
c) NaF 


d)  CH3COONa 
e)  Mg(Cl04)2 
40. (IME-2007) 


A solução formada a partir da dissolução de 88g de ácido n-butanóico e 16g de hidróxido de 
sódio em um volume de água suficiente para completar 1,00L apresenta pH igual a 4,65. 
Determine qual será o novo pH da solução formada ao se adicionar mais 0,03 moles do hidróxido 
em questão. 


a) 7,00 
b) 460 
c) 4,65 
d) 470 
e) 9,35 


41. (IME-2009) 


Considere 100 mL de uma solução tampão aquosa (pH = 4,70) que contém 12,29 de ácido 
benzoico (Ka = 4,5.10º). A fim de extrair o ácido dessa solução, utiliza-se o mesmo volume de um 
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solvente orgânico imiscível em água. A mistura é agitada, deixada em repouso e, após a 
separação de fases, atinge o equilíbrio (Ke = 0,5). 


(ag) (org) 


Na fase orgânica, o ácido benzoico não se dissocia, mas sofre o seguinte processo de dimerização 
parcial (Ka = 2). 


P £ 
2 Om = OR 
2 
Calcule a concentração final do ácido benzoico na fase aquosa após a extração descrita acima. 
Dados: log 2 = 0,30 


42. (ITA SP/2007) 


Um indicador ácido-base monoprótico tem cor vermelha em meio ácido e cor laranja em meio 
básico. Considere que a constante de dissociação desse indicador seja igual a 8,0 10°. 


Assinale a opção que indica a quantidade, em mols, do indicador que, quando adicionada a 1 L 
de água pura, seja suficiente para que 80% de suas moléculas apresentem a cor vermelha após 
alcançar o equilíbrio químico. 


a) 1,3 x10º 
b) 32 x10º 
c) 94 x 10% 

d) 52 X10" 
e) 16x10’ 


43. (IME RJ/2007/12Fase) 


A ciência procura reunir semelhantes em classes ou grupos, com objetivo de facilitar 
metodologicamente o estudo de tais entes. Na química, uma classificação inicial ocorreu em 
meados do século XVIII e dividiu as substâncias em orgânicas e inorgânicas ou minerais. Abaixo, 
são apresentadas correlações de nomes, fórmulas e classificações de algumas substâncias 
inorgânicas. 


Nome da , TERO 
Correlação Na Fórmula Clssificação 

substância 

Carbonato ácido Sal de hidólise 

. KHCO . 

de Potássio ácida 
paoa Óxido anfótero 
alumínio 


Sal de hidrólise 


básica 
Oxido básico 


I 3 
I LO; 
HI Cianeto de sódio NaCN 
IV Oxido de cálcio CaO 
V 
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Assinale a alternativa na qual ambas as correlações são falsas. 


a) leV 
b) Ile lll 
c) llle V 
d) le lll 
e) lelV 


44. (IME-2007) 


Um frasco exibe o seguinte rótulo: “Solução 1,0 M de A”. Se a informação do rótulo estivesse 
correta, então 0,10 L da solução, quando misturados a um mesmo volume de uma solução 0,50 
M de B, produziria 3,0 g de um único precipitado AzB. No entanto, ao se executar 
experimentalmente este procedimento, foram encontrados 4,0 g do precipitado. Calcule a 
molaridade correta da solução de A. 


Dado: massa molar de A2B = 100 g/mol. 
45. (ITA - 2007) 


Em um recipiente que contém 50,00 mL de uma solução aquosa 0,100 mol/L em HCN foram 
adicionados 8,00 mL de uma solução aquosa 0,100 mol/L em NaOH. 


Dado: 
Ka(HCN) = 6,2 101º. 


a) Calcule a concentração de íons H* da solução resultante, deixando claros os cálculos 
efetuados e as hipóteses simplificadoras. 


b) Escreva a equação química que representa a reação de hidrólise dos íons CN”. 
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Gabarito 


1. 233 pg/L 18. 9,2 35. 11,13 

2. 1,65 mg/L 19. C. 36. E 

3. 117g 20. B 37. A 

4. não 21. D 38. 0,058 mol/L 

5. 1,13.10º mol/L 22. A 39. B 

6. A 23. D 40. D 

7: D 24. E 41. 0,8125 mol/L 

8. 11 25. B 42. E 

9. 12,30 26. C 43. A 

10. 10,52 27. D 44. 1,366 mol/L 

ii 721 28. D 45. a) 3,25.10 

12. 10% mol/L 29. D “mol/L; b) CN (aq) + 
H20(1) = HCN(ag) + OH: 

13. 2,75 30. B (aq) 

14.  3,6.10º mol/L 31. A 

15. 0,994 32. 5.10% 

16. 11,7 33. discursiva 

17. 4,15 34. E 
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9. Lista de Questões Comentadas 


20. (ITA — 2019) 


Um dado indicador ácido-base tem constante de dissociação ácida igual a 3,0x 10. A forma 
ácida desse indicador tem cor vermelha e sua forma básica tem cor azul. Com base nessas 
informações, assinale a opção que apresenta o valor aproximado da variação de pH para que 
ocorra a mudança de cor do indicador de 75% da coloração vermelha para 75% da azul. 


a) 0,33 
b) 1,0 
c) 1,5 
d) 2,0 
e) 3,0 


Comentários 
Como os indicadores ácido-base são, de maneira geral, são ácidos fracos, temos que ele sofre 
o seguinte equilíbrio. 


HIn (aq) + H0+*(D 5 H*(aq) + In (aq) K,=3,0.10" 


Vermelho azul 


Em meio ácido, o indicador está na forma molecular (HIn). Já em meio alcalino, encontra-se 
na forma iônica (In). 
_ [H;0+] lIn] 
S [HIn] 
Considerando que o percentual de coloração se relaciona com a razão entre as formas do 
indicador, temos que: 


e Quando a cor do indicador é 75% vermelha, temos que: 
[In] 0,25.x 1 
[Hm] 0,75x 3 
- [H;0+], [In] = [H30*], 
E [HIn] 3 
à [H;0+t]; = 3K, = 33010 = 910 
< pH, = —log[H,0*] = 5 — log(9) 
e Quando a cor do indicador é 75% azul, temos que: 
[In] 0,75.x 
[Hin]  0,25.x 
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[H;0+] [In] 


K, = ———————— = 3. [H;0+ 
Ka 3,0 
P [H,0*], = E = 3" 107º = 1.1077 


< pH, = —loglH,0*]=5 
Sendo assim, a variação de pH envolvida 
ApH = pH, — pH; = 5 — [5 — log 9] = log 9 


O valor mais próximo do logaritmo decimal de 9 é 1,0 — que é o logaritmo exato de 10. Na 
calculadora. 


log9 = 0,95 


Portanto, a variação de pH de aproximadamente 1,0 provoca a mudança de coloração 
desejada. 


Gabarito: B 


21. (IME — 2019 — 12Fase) 


Quanto à precipitação do hidróxido férrico (Kps = 1,0x 10º) em uma solução 0,001 molar de 
Fe?*, é correto afirmar que 


a) independe do pH. 

) ocorre somente na faixa de pH alcalino. 
) ocorre somente na faixa de pH ácido. 
d) não ocorre para pH<3 
) 


ocorre somente para pH> 12. 


Comentários 


Considerando a reação de dissolução do hidróxido férrico, podemos escrever seu coeficiente 
de ação de massa. 


Fe(0H)s(s) S Fe**(aq) + 30H" (aq) Qps = [Fe**][0H"] 


A precipitação ocorrerá quando o produto das concentrações dos íons exceder o valor do 
produto de solubilidade fornecido no enunciado da questão. 


[Fe?+]. [0H]? > 1,0.1073º 
1073. [0H |º > 1,0.10-* 
Passando o 10° para o outro lado. 
1,0.10736 
-13 ; = 10-33 
[0HT]’ > TE 10 
Tomando a raiz cúbica, temos: 
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[0H] > 1073 = 107" 
«~ pOH <11 
Lembrando-nos que a soma do pH + pOH = 14. 
pH = 14 — pOH 
~ pH >14-11=3 


Sendo assim, não ocorre precipitação para pH < 3. Para pH > 3, sempre ocorrerá precipitação. 


Gabarito: D 


22. (IME — 2018 — 12Fase) 


Admitindo que a solubilidade da azida de chumbo Pb(Ns)> em água seja 29,1 g/L, pode-se dizer 
que o produto de solubilidade (Kps) para esse composto é: (Dados: N = 14 g/mol, Pb = 207 
g/mol) 


a) 4,0x103 
b) 1,0x 104 
c) 20x10" 
d) 1,0x 103 
e) 3,0x 107 


Comentários 

Consideremos a reação de dissolução da azida de chumbo. 

PbC(N5)> S Pb?*(aq) + 2 N; (aq) Kps = [Pb?*][N5 ]? 
Calcularemos a massa molar do composto. 

Mpp(no, = 1.207 + 2.3.14 = 207 + 84 = 291 g/mol 
Sendo assim, o número de mols dissolvidos da azida de chumbo é: 
Mpp(N 29,1 
[Pb(N;)2] = RA = 291 7 0,1 mol 


Pela estequiometria do sal, temos que cada mol dissolvido do sal gera 2 mols do íon azoteto 
(N; ). As concentrações dos íons na solução saturada são: 


[Pb?+] = 1.0,1 = 0,1 mol/L = 10"!mol/L 

[NS]=202=02mol/L-= 210"'mol/L 

Basta, agora, substituir na expressão do produto de solubilidade. 
Kps = [Pb?+] [N3]? = (107+). (2.1071)? = 4.107? 
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Gabarito: A 


23. (IME RJ/2008) 
Ao dissolver-se acetato de sódio (CH3COONa) em água, é correto dizer que: 
a) há precipitação de hidróxido de sódio e a solução é alcalina. 
b) há precipitação de hidróxido de sódio e a solução é ácida. 
c) há formação de ácido acético e a solução é ácida. 
d) há formação de ácido acético e a solução é alcalina. 


e) não há precipitação de hidróxido de sódio nem de ácido acético. 


Comentários 


O acetato de sódio é um sal de ácido fraco e base forte. O cátion da base forte não hidrolisa. 
Porém, o ânion derivado do ácido forte sofre hidrólise. 


CH;CO0” (aq) + H,O(I) S5 CHCOOH + 0H” 


Sendo assim, há formação de ácido acético e de íons hidroxila, portanto, a solução será 
alcalina. 


Gabarito: D 


24. (ITA — 2018) 


Considere dadas as constantes de dissociação ácida (Ka) ou básica (Kb) das seguintes 
substâncias, a 252C: fenol (C6Hs0H), Ka = 1x 101º e anilina (CoHsNHs), Kb = 7x 101º, 


Sobre o pH de soluções aquosas dessas substâncias são feitas as seguintes afirmações: 


l. A solução aquosa de fenol a 1x 104 mol L tem pH < 5. 
Il. A solução aquosa de anilina a 1x 10“ mol L tem pH > 9. 


Ill. Ambas as soluções aquosas a 1x 10 mol L! têm pH aproximadamente iguais. 


Das afirmações acima está(ão) CORRETA(S) 


a) apenas. 
b) apenaslell. 
c) apenas ll. 


d) apenas lle ll. 
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e) apenas ll. 


Comentários 
Podemos utilizar a Lei da Diluição de Ostwald para ácidos fracos. 
K = «2M 


Para a solução de fenol, temos: 


A concentração de íons H* pode ser calculada multiplicando o grau de ionização pela 
concentração molar da solução. 


[H;0+] = aM = 10"*.1.107* = 1077 


Observe que chegamos a uma concentração muito próxima dos íons da água, o que significa 
que não podemos utilizar a Lei de Ostwald diretamente, já que os íons da água não são desprezíveis. 


Porém, de qualquer forma, não é preciso se alongar nesse cálculo, haja vista que isso também 
significa que o pH será muito próximo de 7, apenas ligeiramente inferior. 


Como a anilina é uma base com um valor de Kb muito próximo do Ka do fenol, temos que o 
mesmo raciocínio será válido. Logo, o pH da solução será muito próximo de 7, apenas ligeiramente 
superior. 


Logo, as afirmações le Il estão erradas. A afirmação Ill está certa, porque ambas as soluções 
têm pH muito próximo de 7 por serem muito fracos e estarem bastante diluídos. 


Gabarito: E 


25. (ITA SP/2018) 
Sobre indicadores de pH, é ERRADO afirmar que 
a) são ácidos ou bases fracas. 


b) em solução aquosa são usados como tampão. 


O 


geralmente possuem anéis aromáticos em sua estrutura molecular. 


Q 


e) respondem à presença de íons hidrogênio em solução aquosa por deslocamento de 


) devem apresentar mínima interferência no sistema químico de interesse. 
equilíbrio entre as formas associada e ionizada. 


Comentários 
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Vamos analisar as afirmações: 


a) De fato são ácidos fracos, porque interagem com os íons H* sofrendo deslocamento de 
equilíbrio. Considere, por exemplo, o seguinte equilíbrio. 


HIn (aq) + Hs0*(D) Ss H'(aq) + In (aq) K,=3,0.10* 
Vermelho azul 


Afirmação correta. 


b) Um indicado ácido-base, de maneira nenhuma, pode ser usado como tampão. Pelo 
contrário, a solução não pode se manter com pH constante. Pelo contrário, o indicador deve 
influenciar o menos possível no sistema em equilíbrio, de modo a apenas registrar o pH que 
existe no sistema. Afirmação errada. 

c) Os ácidos orgânicos, principalmente os aromáticos, são fracos. Embora não haja nenhuma 
obrigatoriedade de o indicador apresentar anéis aromáticos em sua estrutura, é bastante 
comum que essa situação aconteça. Afirmação correta. 

d) Sim. Quanto menor a interferência no sistema, mais corretamente será aferida a medida de 
pH. Afirmação correta. 

e) Como vimos no item A, é exatamente isso o que acontece. Afirmação correta. 


Gabarito: B 


26. (ITA SP/2017) 


Na figura ao lado são respectivamente apresentadas as curvas de titulação de 50 mL de 
soluções aquosas 0,1 mol-L™ dos ácidos |, Il e III, tituladas com uma solução aquosa 0,1 mol-L” 
1 em NaOH. Baseado nas informações contidas na figura, assinale opção ERRADA. 


O 10 20 30 40 50 60 70 80 90 
Volume de titulante / mL 


a) A constante de ionização do ácido III é aproximadamente 107º. 
b) A região W da curva de titulação do ácido Il é uma região-tampão. 


c) No ponto X o pH da solução | é igual ao pKa do ácido |. 
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d) O ponto Y é o ponto de equivalência do ácido Il. 


e) No ponto Z, para todos os ácidos o pH só depende da quantidade em excesso de OH” 
adicionada. 


Comentários 
Vamos analisar as afirmações: 


a) O pKa de um ácido fraco é igual ao pH característico do seu tampão máximo. Para 
determinar o pKa, vamos buscar no gráfico a região do tampão formado pelo ácido III 
durante a titulação. A região do tampão é aquela em que ocorre a variação mais lenta de 
pH com a adição de base. 


14 


O 10 20 30 40 50 60 70 80 90 
Volume de titulante / mL 


Outra forma de verificar o tampão máximo é o ponto em que o volume do titulante é igual à 
metade do volume da substância titulada, já que elas possuem a mesma concentração. 


Como o pH no tampão máximo é aproximadamente igual a 9, temos que: 
pKa =9: Kay = 107º 
Logo, a afirmação A está correta. 


b) A região W, de fato, apresenta uma pequena variação de pH, o que é característico de 
uma solução tampão. Afirmação correta. 

c) O ponto X é o ponto de equivalência. Portanto, o pH nesse ponto não corresponde ao 
pKa. O pKa do ácido I pode ser obtido no ponto em que o volume do titulante é igual a 25 
mL, que é igual à metade do volume do ácido. Afirmação errada. 

d) O ponto Y é o ponto de equivalência, pois o número de mols de ácido é igual ao número 
de mols de base. Afirmação correta. 

e) No ponto Z, todo o ácido já foi neutralizado. Portanto, o pH só depende do excesso de 
base. Afirmação correta. 


Gabarito: C 


27. (ITA — 2015) 
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Sendo o pK do NH4OH igual a 4,74, o pH de uma solução aquosa 0,10molL! em NH4CI é 


a) 1,00. 
b) 3,74. 
c) 4,74. 
d) 5,13. 
e) 8,87. 


Comentários 
Primeiramente, vamos calcular o Kb a partir do pKb. 
pk, = —log(K,) 
4,74 = —log(K,) < Kp = 107474 


Considere a equação de hidrólise do cloreto de amônio. 


NH, + HO(D S5 NHs(aq) + H30*(ag) 


início 0,1 = 0 0 
reage x — x x 
equilíbrio 0,1 — x = x x 


Escrevendo a expressão da constante de hidrólise 
O [NH;][O0H7] _ Ky 


"Po [NE] K 
—14 
Kp = a — E = a a = 10714+4,74 = 10726 
Considerando 
x? 
Ti = 10726 a x? = 0,1.107226 = 1071026 
Usando o fato de que x = [H,0*] 


[H,0*]? = x? = 1071026 


Não precisamos tirar a raiz quadrada. Basta utilizar a propriedade de que o logaritmo da raiz 
quadrada de um número é igual à metade do logaritmo. 


1 
pH = —log[0H"] = 7 10,26 = 5,13 


Gabarito: D 
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28. (ITA - 2015) 


O grau de dissociação, a, do ácido acético em solução aquosa 0,10molL”! é 100 vezes menor 
que o do ácido clorídrico também em solução aquosa 0,10molL! . Com base nestas 
informações, pode-se afirmar que o pH da solução aquosa do ácido acético 0,10molL™ é 


a) zero. 
b) um. 
c) dois. 
d) três. 
e) quatro. 


Comentários 


Considerando que o ácido clorídrico seja forte (isto é, 100% dissociados), temos que a = 
0,01. Sendo assim, a concentração de [H,0*] será igual ao produto do grau de ionização pela 
concentração do ácido. 


[H,0*] = 0,10.0,01 = 107 
“pH = —log[H,0*]=3 
Gabarito: D 


29. (ITA-2014) 


Assinale a opção que contém a concentração (em mol.L!) de um íon genérico M**, quando se 
adiciona um composto iônico MX sólido até a saturação a uma solução aquosa 5.10% mol. L71 
em PX. 


Dado: Krs (MX) = 5.1071? 
a) 2,3.10® 
b) 1,0.107 
c) 2,3.10 
d) 1,0.109 


Comentários 
Consideremos a reação de dissolução do sal MX. 
MX (s) 5 M*%* (aq) + X*+ (aq) Kps = [M][X] 
Devido à presença de PX, temos: 
[X] = 5.107? 
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A adição de um sal solúvel PX provocará o deslocamento 
[M][X] = 5.10712 
[M] - 5.107? = 5.1071? 
5.1071? 


= 1,0.107° 


Gabarito: D 


30. (ITA-2013) 
Considere o produto de solubilidade (Kps) a 25 °C das substâncias |, II e III: 
I — Ca(OH)2; Kps = 5,0.10™® 
II — Mg(OH)z; Krs = 5,0.10712 
III — Zn(OH)>; Krs = 5,0.10712 


Assinale a opção que contém a ordem CORRETA da condutividade elétrica à temperatura de 
25°C de soluções aquosas não saturadas, de mesma concentração, dessas substâncias: 


a) |< I< II 
b) [== 
c) II< I< Ill 
d) III <I <Il 
e) III < II< l 


Comentários 


Devemos nos lembrar que, no caso de compostos iônicos, o produto de solubilidade 
determina a solubilidade do composto. Mas o grau de dissociação é sempre igual a 100%. 


No caso de compostos iônicos, não existe a possibilidade de se dissolver na forma de 
moléculas. E possível que o composto iônico seja pouco solúvel, mas o pouco que se dissolve está 
100% dissociado. 


Se tivermos, por exemplo, uma solução 107º mol/L de cada uma das bases envolvidas no 
problema, teremos, nos três casos, exatamente 3. 107º mol/L, pois cada base libera 3 íons. 


Sendo assim, como a concentração total de íons é igual nos três casos, a condutividade 
elétrica da solução é a mesma nos três casos. 


Gabarito: B 


31. (ITA-2011) 
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A 25°C, três frascos (I, Il e III) contêm, respectivamente, soluções aquosas 0,10 mol. L7tem 


acetato de sódio, em cloreto de sódio e nitrito de sódio. 


Assinale a opção que apresenta a ordem CORRETA de valores de pHx (x =|, Il e Ill) dessas 
soluções, sabendo que as constantes de dissociação (K), a 25 °C, dos ácidos clorídrico (HCA), 
nitroso (HNO2) e acético (CHCOOH), apresentam a seguinte relação: 

Kci > KHnoz > KcH3cooH 

a) pHi< pHi<pHi 

b) pHı< pH < pHı 

c) pHi<pHi<pHm 
d) pHi < pH < pHi 
e) pHn < pHi < pHi 


Comentários 


No caso de compostos moleculares, a constante de acidez indica o grau de dissociação. 


Portanto, o ácido mais forte se dissocia mais, produzindo uma solução mais ácida, ou seja, com 
menor valor de pH. 


Ka, > Kay > Kay; + pH; < pHy < pHi 
Gabarito: A 


32. (ITA-2013) 


A reação química de um ácido fraco (com um hidrogênio dissociável) com uma base forte 
produziu um sal. Uma solução aquosa 0,05 mol.L™ desse sal puro é mantida à temperatura 
constante de 25 °C. Admitindo-se que a constante de hidrólise do sal é Kns:c = 5,0.1071º, 


determine o valor numérico da concentração, em mol.L!, do íon hidróxido nessa solução 
aquosa. 


Comentários 
A hidrólise de um ácido fraco é descrita pela equação: 
Ataq) + H20 > HAçag) + OHçag) 
[0H ][HA] 
"o A] 
Inicialmente, tínhamos 0,05 mol. L7! de A” oriundos da dissolução do sal. Desse total, uma fração 


x hidrolisou liberando íons hidróxido e moléculas de ácido HA em solução. Sendo assim, 
2 


“0,05-x 


= 5,0.107+° 


Kp = 5,0.1071º 
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Considerando que o ácido é fraco, a maior parte de suas moléculas está não-ionizada, de 
modo que: 0,05 — x = 0,05. 
x? = 0,05.5,0.1071º = 25.107 12 
x = [0H] = 5.10 ºmol.L 
Gabarito: 5.10 


33. (ITA-2012) 


A figura apresenta o diagrama de distribuição de espécies para o ácido fosfórico em função do 
pH. 


H;PO, HPO, HPO,’ PO, 


Fração de espécies 


pH 


Com base nessa figura, pedem-se: 


a) Os valores de pKat, pKa? e pKa?, sendo Kat, Ka? e Ka, respectivamente, a primeira, a segunda 
e a terceira constantes de dissociação do ácido fosfórico. 


b) As substâncias necessárias para preparar uma solução tampão de pH 7,4, dispondo-se do 
ácido fosfórico e dos respectivos sais de sódio. 


c) A razão molar das substâncias escolhidas no item b). 


d) O procedimento experimental para preparar a solução tampão do item b). 


Comentários 


O valor de pK, de um ácido forte pode ser obtido como o valor de pH de uma solução 
equimolar entre ele e sua base conjugada. 


Sendo assim, pKi = 2, pois em pH 2 [H,P0,] = [H,P04]. Em pH 7,1, tem-se [H,PO;] = 
[HPOZ”], portanto pK = 7,1. Finalmente, em pH 12,2, tem-se [HP02Z"] = [P0}7], portanto 
pKè = 12,2. 

Em pH 7,4, pelo gráfico, tem-se, aproximação fração molar 0,6 de HPOZ” e 0,4 de H, PO. 
Portanto, é preciso um tampão H,PO, /HPO4”. Para isso, pode-se utilizar, por exemplo uma 
solução de fração molar 0,6 de Na, HPO, e 0,4 de NaH,PO,. 


Para preparar a solução pedida, é possível fazer uma neutralização parcial de uma solução de 
ácido fosfórico. Para isso, basta adicionar hidróxido de sódio até que o pH registrado por um 
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pHmetro seja igual a 7,4. Outro modo seria pesar os dois sais citados anteriormente na proporção 
molar 6:4 ou 3:2 e adicioná-los em solução. 


Gabarito: discursiva 


34. (ITA — 2013) 


A tabela ao lado apresenta os números de cargas elétricas (Z) e o raio iônico (r) 
apresentados por alguns cátions metálicos. 


Para as mesmas condições de temperatura e pressão é CORRETO afirmar que o pH de 
soluções aquosas, com concentração 1 mol.L™ dos nitratos de cada um dos cátions 
apresentados na tabela, aumenta na sequência: 


Cátion metálico Z r ( pm) 


Na* 41 95 
Fe?* +2 76 
Mg ?* +2 65 
Fe** +3 64 
Al?+ +3 50 
a) Nat < Fe” < Mg” = Fe% < ARP* 
b) Na*< Fe?*< Mg?*< Fe% < ARP* 
c) AR = Fet < Mg” = Fe™ < Nat 


) 
d) AR?*< Fe% = Mg% < Fe” < Na* 
)  AR+ < Fe?* < Mg% < Fe” < Nat 


Comentários 


A solução aquosa de nitrato de sódio é neutra, porque o sal é formado por um ácido forte e 
base forte. 


Nos demais casos, a solução é ligeiramente ácida, porque as bases são insolúveis. Os cátions 
metálicos estão em solução na forma de íons hidratados, que podem liberar H* (aq) pela seguinte 
reação. 

[M(H20)n] ** > [M(0H)(H20)n-1]1®7®* (aq) + H* (aq) 

Observe que, quanto maior a repulsão entre o H* (aq) e o cátion derivado do metal, mais 

facilmente será expulso o íon H* (aq), tornando a solução mais ácida, ou seja, com menor pH. 
A repulsão aumenta conforme: 


e Quanto maior a carga, maior a repulsão. Portanto, as soluções de ARP* e Fe?* geram cátions 
de carga +2, enquanto que as soluções de Mg% e Fe?* geram cátions de carga unitária. Logo, 
as soluções de ARP* e Fe** geram muito mais repulsão entre o cátion metálico e o íon H*, o 
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que facilita a expulsão do íon, tornando a solução mais ácida. Por esse critério, temos a 
seguinte sequência de pH para as soluções. 


Alte Fe?t < Mg?°* eFe?t < Nat 


e Quanto menor o raio iônico, maior será a força de repulsão, já que a força é inversamente 
proporcional ao quadrado da distância entre as cargas. Sendo assim, os íons menores 
produzirão soluções mais ácidas. 

ALt < Fe?t < Mg'* < Fe?t < Nat 


Gabarito: E 


35. (IME-2014) 


Determine o pH no ponto de equivalência da titulação de 25,0 mL de ácido hipocloroso aquoso 
(Ka = 3.1078) com concentração 0,010 mol.L™t com hidróxido de potássio 0,020 mol.L™£, realizada 
a 25 °C. 


Comentários 
A reação de neutralização do ácido hipocloroso com hidróxido de potássio é: 
HCIO + KOH > KClO + H,0 


Portanto, para neutralizar 25 mL de uma solução 0,01 mol.L! de ácido hipocloroso com uma 
solução 0,02 mol.1 de hidróxido de potássio, é necessário um volume de: 
V = DO om = 12,5 mL 
0,02 
Portanto, a solução final apresenta 37,5 mL. Dessa forma, com a diluição, a concentração 


molar do íon CLOT foi reduzida a [C107] = 0,01 = 6,7.10"2 mol. L71. 
O íon hipoclorito, por ser a base conjugada de um ácido fraco, hidrolisa: 
ClOçag) + H20 E HClO ag + OHcag) 
A constante de hidrólise do hipoclorito é dada por: 
_ [OH7][KCIO] Kw 


>= 
i [CIO-] Ka 
Considerando que uma fração pequena x da concentração inicial sofre hidrólise, temos que: 
x? x? 10-14 


6,7.103 — x ` 6,7.103 3.108 
6710 240” 2010 


2 TE = 
— 31078 9.10-8 9 


X 


1 
log[0H”] = z (2.0,48 +03 +1-8) 
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1 
pOH = 55,74 = 2,87 


pH = 14 — pOH = 11,13 
Gabarito: 11,13 


36. (ITA - 2012) 


São descritos três experimentos (I, Il e IlI) utilizando-se em cada um 30 mL de uma solução 
aquosa saturada, com corpo de fundo de cloreto de prata, em um béquer de 50 mL a 25 “Ce 1 
atm: 


|. Adiciona-se certa quantidade de uma solução aquosa 1 mol.L"! em cloreto de sódio. 
Il. Borbulha-se sulfeto de hidrogênio gasoso na solução por certo período de tempo. 


Ill. Adiciona-se certa quantidade de uma solução aquosa 1 mol.L™ em nitrato de prata. 


Em relação aos resultados observados após atingir o equilíbrio, assinale a opção que apresenta 
o(s) experimento(s) no(s) qual(is) houve aumento da quantidade de sólido. 


a) Apenas | 

b) Apenaslell 

c) Apenaslelll 
d) Apenaslle III 
e) Apenasl,llelll 


Comentários 
Como a solução é saturada, ocorre o seguinte equilíbrio. 
Ag*(aq) + Cl (aq) 5 AgCl (s) 


| — Ao se adicionar o íon CA~, haverá o deslocamento do equilíbrio para a direita, produzindo 
mais cloreto de prata sólido. Afirmação correta. 


II — Ao se adicionar H2S, haverá uma precipitação do sulfeto de prata (Ag2S) que também é 
insolúvel. 


2Ag* (aq) + S (ag) S AgS (s) 

III — Ao adicionar mais íons prata Ag”, o equilíbrio também se desloca para a direta. 
Ag*(aq) + CU (aq) 5 AgCl (s) 

Sendo assim, em todos os experimentos, verifica-se a formação de sólido. 


Gabarito: E 
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37. (ITA SP/2012) 


Considere uma amostra aquosa em equilíbrio a 60 °C, com pH de 6,5, a respeito da qual são 
feitas as seguintes afirmações: 


I. A amostra pode ser composta de água pura. 

Il. A concentração molar de H30* é igual à concentração de OH”. 
HI. O pH da amostra não varia com a temperatura. 

IV. A constante de ionização da amostra depende da temperatura. 


V. A amostra pode ser uma solução aquosa 0,1mol.L! em H>COs, considerando que a 
constante de dissociação do HzCOs é da ordem de 1x107. 


Das afirmações acima está(ão) CORRETA(S) apenas 


a) |llelV. 
b) lell. 
c) IlelV. 
d) Ilev. 
e) V. 


Comentários 
É importante ressaltar que a prova não forneceu o valor de Kw na temperatura de 60 °C. 


| — Considerando o equilíbrio característico do produto iônico da água, sabemos que o 
aumento de temperatura favorece o sentido de maior entropia. 


H,0(l) 5 H+ (aq) + OH- (ag) 
Nessa reação, o sentido de maior entropia é o dos íons. Portanto, com o aumento da 


temperatura de 25 °C para 60 ºC, tem-se uma maior quantidade de íons no equilíbrio, logo, o valor 
do pH neutro diminui. Portanto, é possível sim que a amostra seja de água pura. Afirmação correta. 


|| — No item anterior, vimos que é possível, mas não há nenhuma garantia de que realmente 
a amostra seja de pH neutro, já que não foi fornecido o valor de Kw. Sendo assim, não é possível 
garantir essa igualdade de concentrações. Afirmação incorreta. 


III — Como vimos no item |, a temperatura desloca o equilíbrio entre os íons da água, o que 
afeta o pH da amostra. Afirmação incorreta. 


IV — De maneira geral, as constantes de equilíbrio são dependentes da temperatura. 
Afirmação correta. 


V- Como o ácido é muito fraco, podemos usar a Lei da Diluição de Ostwald para calcular o 
pH da solução. 
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K, 1107 
K,=0M «ai=T= = 1076 
aT E E E A 


ʻ. æ = 4/1076 = 10 


A concentração de íons [H*] nessa solução é dada pelo produto do grau de ionização pela 
concentração molar: 


[H+] = «M = 10"3.0,1 = 1074 
Portanto, o pH da solução será: 
pH = —log[H+] = — log[107*] = 4 
Afirmação errada. 


Dessa maneira, as únicas afirmações corretas são | e IV. Porém, o ITA considerou o item II 
verdadeiro, a despeito da nossa argumentação. 


Gabarito: A 


38. (IME RJ/2004) 


Calcule a concentração de uma solução aquosa de ácido acético cujo pH é 3,00, sabendo que a 
constante de dissociação do ácido é 1,75 x 10. 


Comentários 


Considere a reação de ionização do ácido acético em água com sua respectiva tabela 
estequiométrica. 


CH;CO0OH(aq) + H,0(l) 5 CH;C00 (aq) + Hs0*(aq) 


início M — 0 0 
reage x — x x 
equilíbrio M-x = x x 


Como o pH foi fornecido, podemos calcular a concentração [H,0*]: 
pH =3 
— log[H,0*] = 3 ~. [H,0*] = 107 
Com a definição de x = [H,0*], temos: 

_ [CH;}CO07][H;0*] x.x 
2 [CHCOOH] M- 
1078.1073 

M — x 

1076 
-175.105 


= 17540 
X 
= 1,75.107º 


«M-x = 0,057 
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Substituindo o valor de x, temos: 
M = x + 0,057 = 0,001 + 0,057 = 0,058 mol/L 


Sendo assim, foi dissolvido 0,058 mol/L de ácido acético, permanecendo dessa quantia 0,057 
mol/L na forma de moléculas. 


Gabarito: 0,058 mol/L 


39. (ITA SP/2007) 


Assinale a opção que apresenta um sal que, quando dissolvido em água, produz uma solução 
aquosa ácida. 


a) NazCOs 

b) CH3NHsCI 

) NaF 

d) CH3COONa 
) Mg(ClO4)2 


Comentários 


Uma solução salina será ácida quando é formada por um sal de ácido forte e base fraca. É o 
caso de CH;NHsClL. 


Por ser de base fraca, o cátion desse sal sofre hidrólise. 
CH;NH3 (aq) + H,0 (D S CH5NH, + H30* (aq) 


Vejamos agora os demais sais. O ácido carbônico é um ácido fraco, portanto, o carbonato de 
sódio (NazC0Os) é um sal que produzirá solução alcalina. 


Da mesma forma, o ácido fluorídrico e o acético também são fracos. Portanto, tanto o 
fluoreto de sódio (NaF) como o acetato de sódio (CH3COONa) produzirão solução alcalina. 


Já o cloreto de magnésio (MgClO4) é um sal de ácido forte e base forte. Portanto, sua solução 
aquosa será neutra. 


Gabarito: B 


40. (IME-2007) 


A solução formada a partir da dissolução de 88g de ácido n-butanóico e 16g de hidróxido de 
sódio em um volume de água suficiente para completar 1,00L apresenta pH igual a 4,65. 
Determine qual será o novo pH da solução formada ao se adicionar mais 0,03 moles do 
hidróxido em questão. 


a) 7,00 
b) 4,60 
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c) 4,65 
d) 4,70 
e) 9,35 


Comentários 
A fórmula molecular do ácido n-butanóico é C,Hg0,, portanto sua massa molar é: 
M = 4.12 + 8.1 + 2.16 = 889/mol 


Já a massa molar do hidróxido de sódio é 40 g/mol. Sendo assim, a solução apresenta 
concentrações 1 mol/L de ácido n-butanóico e 0,4 mol/L de hidróxido de sódio. Após a reação entre 
o ácido e a base, teremos as seguintes espécies: 

e 0,6 mol/L de ácido n-butanóico; 
e 0,4 mol/L de butanoato; 
e 0,4 mol/L de íons sódio; 

A constante de ionização o ácido n-butanóico é dada por: 

[butanoato]|[H*] 
[butanóico] 


= 
Portanto: 


[butanoato| 


0,4 
pKa = pH —log 4,65 — log TE 


[butanóico] 


2 
pKa = 4,65 — log (=) = 4,65 — 0,3 + 0,48 


pKa = 4,83 
Ao se adicionar mais 0,03 moles de hidróxido de sódio, teremos a seguinte situação: 


e 0,57 mol/L de ácido butanoico; 
e 0,43 mol/L de butanoato; 


Portanto, o pH da solução será: 


[butanoato| 


Ka = pH — log —————— 
a Ee [butanóico|] 


J 


3 
) = 4,83 — 0,13 = 4,70 


pH = 4,83 + log (57 


Gabarito: D 


41. (IME-2009) 


Considere 100 mL de uma solução tampão aquosa (pH = 4,70) que contém 12,2g de ácido 
benzoico (Ka = 4,5.10º). A fim de extrair o ácido dessa solução, utiliza-se o mesmo volume de 
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um solvente orgânico imiscível em água. A mistura é agitada, deixada em repouso e, após a 
separação de fases, atinge o equilíbrio (Ke = 0,5). 


[e] o 
Ore = OS 
OH OH 
(aq) (org) 


Na fase orgânica, o ácido benzoico não se dissocia, mas sofre o seguinte processo de 
dimerização parcial (Ka = 2). 


4 g 
a 
0S = [Om 
2 
Calcule a concentração final do ácido benzoico na fase aquosa após a extração descrita 
acima. 


Dados: log 2 = 0,30 
Comentários 
A massa molar do ácido benzoico (C6H;COOH) é: 
M = 7.12 + 6.1 + 2.16 = 122g /mol 


Podemos calcular o total de número de mols do ácido iniciais dividindo-se a massa pela massa 
molar. 
m 12,2 
n=7> 127" Mimo 
Sendo assim, tem-se dissolvidos em água 0,1 mol. O ácido acético aparecerá em diversos 
equilíbrios, podemos escrever os seguintes parâmetros: 


nı: número de mols que permanecem na forma de ácido benzoico dissolvido em água 

nz: número de mols na forma de benzoato dissolvido em água; 

n3: número de mols na forma de ácido benzoico dissolvido em solvente orgânico 

n4: número de mols na forma de ácido benzoico dimerizado dissolvido em solvente orgânico. 


Pela Conservação da Massa, temos que todo o ácido benzoico deve estar em alguma das quatro 
formas. Devemos lembrar que a forma dímera deve ser multiplicada por 2, já que ela contém duas 
moléculas do ácido. 


0,1 =n +n, + ns + 2.m4 


Como todos os equilíbrios devem ser obedecidos, vamos resolver um a um. Primeiramente, 
calcularemos o pH do tampão pela Equação de Henderson-Hasselbach: 


[benzoato]. [H,0*] 
Ka=—————— = 


[benzóico| 
Pode-se calcular o pH da solução: 
[H;0*] = 10" = 107470 = 10030-5 = 210º 
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Utilizando o valor fornecido da constante de acidez, temos: 


n 
4,5.1075 = 2.1075, = 
nı 


ny 4,5.1075 


e. E = 2105 = 2,25 “No = 2,25 n4 


Para o equilíbrio envolvendo o ácido benzoico dissolvido em água e dissolvido em solvente 
orgânico, tem-se que: 
[benzóico (org)] 1 
[benzóico (aq)] 2 
n3 


e 


Vao 1 
Ke = A “2 


Vorg 


Como os volumes são iguais, podemos simplificá-los na equação. 


Por fim, para o equilíbrio entre o ácido benzoico dissolvido no solvente orgânico e o seu 
dímero: 


(15) 
o [benzóico,(org)] _ org) _ 
4 [benzóico(org)]? ( nz ) E 


Vorg 
Na 
n org — 2 
2 2 
n3 n3 
fue 2. or; =, TE OE 20. (0,5n,)? = 5n? 


Portanto: 
0,1 = ni +n, +n + 2.n4 
0,1 = n + 2,25m; + 0,5n, + 2.5n? 
0,1 = 3,75n, + 10n? 
10n? + 3,75m; — 0,1 = 0 
Tomemos o discriminante da equação do segundo grau: 
A = b? — 4ac = (3,75)? — 4.10. (—0,1) = 14,0625 + 4 = 18,0625 


VA = 18,0625 = 4,25 
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Note que, depois de tanto trabalho, o discriminante da equação do 2º grau foi um quadrado 
perfeito. Esse é um forte indicativo de que estamos no caminho certo para resolver a questão. 


Aplicando a Fórmula de Bhaskara, temos: 
-b+VA —3,75+4,25 
“2a 2410 
Como o número de mols de uma espécie química não pode ser negativa, temos: 
—3,/5 + 4,25 0,50 
20 20 

Em solução aquosa, permaneceu todo o ácido benzoico na forma de moléculas (nı) e o 

ionizado (n2). Sendo assim, temos: 
n = ni +n = n + 2,25n, = 3,25n, = 3,25.0,025 = 0,08125 mol 

A concentração final, portanto, será: 

Nagissolvido = 0,08125 
V 0,100 


mM 


n = = 0,025 mol 


lác. benzóico| = = 0,8125 mol/L 


Gabarito: 0,8125 mol/L 


42. (ITA SP/2007) 


Um indicador ácido-base monoprótico tem cor vermelha em meio ácido e cor laranja em meio 
básico. Considere que a constante de dissociação desse indicador seja igual a 8,0 10º. 


Assinale a opção que indica a quantidade, em mols, do indicador que, quando adicionada a 1L 
de água pura, seja suficiente para que 80% de suas moléculas apresentem a cor vermelha após 
alcançar o equilíbrio químico. 


a) 1,3 x10º 
b) 3,2 x105 
c) 9,4 x 10º 
d) 5,2 x 104 
e) 1,6 x 103 


Comentários 


Houve uma pequena imprecisão no enunciado, já que moléculas não apresentam cor. De qualquer 
forma, montemos a reação característica do indicador. De qualquer forma, primeiramente vamos 
identificar as cores laranja e vermelho em função de o indicador estar na forma molecular ou iônica. 


Hin (aq) + H,0(D) 5 Hs0'(aq) + In (aq) K,=8,0.107º 


Vermelho laranja 
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Queremos que o indicador se ionize, de modo que, sendo x a sua concentração inicial em 
meio aquoso, tenha-se, no equilíbrio: 


[HIn] = 0,80x 
[In] = 0,20x 
Sendo assim, o grau de ionização do indicador é a = 0,20 = 20%. Pela tabela estequiometria 


da reação, temos: 


HIn (aq) + H,0(l) 5 Hs0'(aq) + In (aq) 


início M — 0 0 
reage 0,20M — 0,20M 0,20M 
equilíbrio 0,80M — 0,20M 0,20M 


Escrevendo a expressão da constante de acidez do indicador, temos: 
[H,0*]ln"] 0,20M.0,20M 


mea 
E [HIn] 0,80M So 
0,05M = 8,0.1075 
8,0.1075 


= = 5 — 3 
0,05 = 160.10"º = 1,6.107 


Gabarito: E 


43. (IME RJ/2007/12Fase) 


A ciência procura reunir semelhantes em classes ou grupos, com objetivo de facilitar 
metodologicamente o estudo de tais entes. Na química, uma classificação inicial ocorreu em 
meados do século XVIII e dividiu as substâncias em orgânicas e inorgânicas ou minerais. Abaixo, 
são apresentadas correlações de nomes, fórmulas e classificações de algumas substâncias 
inorgânicas. 


B Nome da 
Correlação 


Clssificação 


substância 
I Carbonato ácido Sal de hidólise 
de Potássio ácida 
E Óxido de 
H Óxido anfótero 
alumínio 
: Sal de hidrólise 
Cianeto de sódio 


Ea 
Óxido de cálcio 


Assinale a alternativa na qual ambas as correlações são falsas. 
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a) leV 
b) Ilelll 
c) MeV 
d) lelll 
e) IlelV 


Comentários 
Vamos analisar cada uma das correlações feitas. 


I — O bicarbonato de potássio é um sal de ácido fraco (H2C03) e base forte (KOH), portanto, é 
um sal de hidrólise alcalina. Correlação Falsa. 


II — De fato, o óxido de alumínio é anfótero, pois é capaz de reagir tanto com ácidos como 
com bases. Vale ressaltar que isso normalmente acontece quando o nox do metal é de +2 ou +3. 
Correlação Verdadeira. 


III — O cianeto de sódio é um sal de ácido fraco (HCN) e base forte (NaOH), portanto, é um sal 
de hidrólise básica. Correlação Verdadeira. 


IV — O óxido de cálcio (CaO) é básico, porque se dissolve facilmente em água e reage com 
ácidos, formando sais. Correlação Verdadeira. 


V — O hidróxido estanoso tem fórmula Sn(OH)>. A fórmula Sn(OH)4 é do hidróxido estânico. 
Correlação Falsa. 


Portanto, são falsas as correlações | e V. 


Gabarito: A 


44. (IME-2007) 


Um frasco exibe o seguinte rótulo: “Solução 1,0 M de A”. Se a informação do rótulo estivesse 
correta, então 0,10 L da solução, quando misturados a um mesmo volume de uma solução 0,50 
M de B, produziria 3,0 g de um único precipitado A2B. No entanto, ao se executar 
experimentalmente este procedimento, foram encontrados 4,0 g do precipitado. Calcule a 
molaridade correta da solução de A. 


Dado: massa molar de A2B = 100 g/mol. 


Comentários 


Questão bastante interessante. Primeiramente, vamos calcular o número de mols do 
precipitado que se esperava que fossem produzidos. 
Ma,B 3,0 


Na,B = Ma,B = 100 = 0,03 mol 
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A quantidade de mols dos reagentes A e B podem ser calculadas multiplicando a concentração 
molar da solução pelo volume. 


Nng = [B]. V; = 0,10.0,05 = 0,05 mol 
De posse dessa informação, a tabela estequiométrica correspondente à reação química em 


estudo pode ser montada a seguir. 


2A(g) + B(g9) 5 4AB(s) 


Início 0,1 mol 0,05 mol 0 
Reage 0,06 mol 0,03 mol 0,03 mol 
Equilíbrio 0,04 mol 0,02 mol 0,03 mol 


Note que a reação não é de consumo total, portanto, chegou a um estado de equilíbrio. A 
constante de equilíbrio associada ao processo envolve somente os reagentes, já que os produtos 
estão no estado gasoso. 


1 
Kc = — 
C [A]. [B] 
Para facilitar trabalharemos, com o seu valor invertido. 
1 
= — = |A}? [B 
x Are 
Como houve a mistura de duas soluções, o volume total passou a ser de 0,20 L. 
0,04\° /0,02 
K = [A]?. [B] = (>) (55) = (0,2)2.0,1 = 0,004 
[aIle] = (55) (07) = (02) 


Porém, o que, de fato, aconteceu foi que se produziu 4,0 g do precipitado. O número de mols 
realmente produzido de A2B pode ser calculado. 
mas 40 


= =" = 0,04 mol 
"a = Mas 100 gj 


A tabela estequiométrica corresponde à reação real é a seguinte. 


2A(g9) + B(g) S &2B(s) 


Início x 0,05 mol 0 
Reage 0,08 mol 0,04 mol 0,04 mol 
Equilíbrio x-0,08 0,01 mol 0,04 mol 


Aplicando a constante de equilíbrio, tem-se: 


(x — 0,08)2. (0,05) 


x— 2 e 1 


K = [AJ>.[B] = ( 0,2 0,2) (0,2)2 
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0,05 
0,04 
Como o valor da constante de equilíbrio é invariante: 
K = 1,25. (x — 0,08)? = 0,004 
0,004 
1,25 
~ (x — 0,08) = /0,0032 = 0,0566 
+ x = 0,08 + 0,0566 = 0,1366 
Portanto, a concentração molar real da solução é: 
n 0,1366 


KI =7 0,10 


. (x — 0,08)? = 1,25. (x — 0,08)? 


» (x — 0,08)? = 


= 0,0032 


= 1,366 mol/L 
Gabarito: 1,366 mol/L 


45. (ITA — 2007) 


Em um recipiente que contém 50,00 mL de uma solução aquosa 0,100 mol/L em HCN foram 
adicionados 8,00 mL de uma solução aquosa 0,100 mol/L em NaOH. 


Dado: 
Ka(HCN) = 6,2 101º. 


a) Calcule a concentração de íons H* da solução resultante, deixando claros os cálculos 
efetuados e as hipóteses simplificadoras. 


b) Escreva a equação química que representa a reação de hidrólise dos íons CN”. 


Comentários 


Ao misturar a solução de ácido cianídrico com hidróxido de sódio, tem-se uma reação de 
neutralização. Como os reagentes não foram misturados 


HCN(aq) + NaOH(aq) S NaCN (aq) + H,0(D 


início 5.107? mol 8.1074 0 — 
reage 8.10"4mol 8.10"“mol 8.10"“mol — 
equilíbrio 4,2.102mol 0 mol 8.10-4mol — 


Chegou-se, portanto, a um sistema que contém um ácido fraco (HCN) e seu sal (NaCN). Tem- 
se, portanto, um sistema tampão. 


48 Aula 17: Equilíbrio lônico 
p www.estrategiavestibulares.com.br 


Professor Thiago Cardoso 
$ AE 
Aula 17: ITA/ IME 2020 p” 


A solução será alcalina, porque o íon cianeto sofre hidrólise, cuja equação está expressa a 
seguir. 
[HCN] [OHT] Ky 
[CN] K, 
Podemos calcular o pH da solução a partir da própria constante de hidrólise. Basta substituir 
os valores fornecidos. 


CN“ (aq) + H,;O(I) 5 HCN (aq) + 0H” K, = 


[CNT] 
[HCN] 
Podemos, ainda, utilizar, o fato de que o produto das concentrações dos íons da água é 
sempre igual ao produto iônico da água (Kw). 
Ky K, [HCN] 


“ton” K, TEN 


~ [0H] = Kp. 


K, K, 
Kn = Eid are Ka = 
K, K 
Sendo assim, a concentração de íons [H+] é: 
HCN 4,2.10"2 
[H*] = Ka. ai = 62100. & 325.101 = 3,25.10 mol/L 


Outra maneira de calcular a concentração de [H*] em solução é a partir da constante de 
acidez do ácido cianídrico. 


o [H*J[CNT] 
HCN (aq) > H+ (aq) + CN" (aq) Ka = “CNT 
[H*J[CNT] [HCN] 
m = THCN] é [H*] = Ka TNT] 
Observe que chegamos na mesma expressão. 
[HCN] 4,2.1072 
Hl=K.——— = 6,2.107 1, ——— = 3,25.1071°-3+4 = 325.10" L/L 
[H*] a TCNT] 6,2.10 21074 3,25.10 3 mol/ 


Gabarito: a) 3,25. 10ºmol/L; b) CN(aq) + H20(1) = HCN(aq) + OH-(aq) 
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10. Considerações Finais 


Chegamos ao final de mais uma aula, em que tratamos um dos assuntos mais complexos que podem 
vir a ser cobrados na sua prova: os equilíbrios em meio aquoso. 


É importante salientar também que é um assunto que pode gerar questões bastante 
complicadas em termos de contas. Portanto, é importante estar atento. 


Não hesite em me contactar para tirar suas dúvidas, porque você está se preparando para um 
certame em que a matéria é cobrada em um nível muito grande de detalhes. 
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Apresentação da Aula 


Nesse Capítulo, vamos estudar as primeiras funções oxigenadas: 


e Álcoois 
e teres 
e Fenóis 


e Aldeídos e Cetonas 


Funções Oxigenadas nas Provas do ITA/IME 


Nas provas do ITA e IME, as Funções Oxigenadas não aparecem com muita frequência. Porém, 
se aparecer alguma questão, é interessante que você esteja preparado. 


No ITA, é muito mais provável que a questão aborde as propriedades físicas e cobre uma 
comparação, por exemplo, entre os pontos de ebulição de diversos compostos oxigenados. 


No IME, por outro lado, é bastante possível que seja cobrada uma questão envolvendo 
Reações Orgânicas. 


Os álcoois são caracterizados pelo grupo funcional R—OH, em que o grupo hidroxila está 
ligado a carbono saturado. 


Portanto, os seguintes compostos, embora, tenham o grupo -OH não são álcoois. 


OH 
O 
Z 
CH3—C 
OH POU 
CHa—CH-CH” OH 
enol fenol ácido carboxílico 


Figura 1: Exemplos de Compostos Orgânicos que não são Álcoois 


A nomenclatura dos álcoois pode ser feita de duas maneiras: 


e Usando o sufixo —ol; 
e Utilizando o sistema: álcool nome do radical + —ílico 
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CH>0H 
CH3 
cad —OH 
CHa—CH>—0H du 
etanol 2-metil-butan-2-ol fenil-metanol 
álcool etílico álcool terc-butílico álcool benzílico 


Figura 2: Exemplos de Álcoois 


O álcool benzílico poderia também ser chamado de fenil-metanol. Porém, embora seja a 
nomenclatura extraída das regras da IUPAC, não é comum utilizar esse nome para o composto. 
Portanto, não estranhe, caso algum enunciado. 


i benzil 
---------] | CHOH 
. I CH3 I L = 
etil i : | l 
am = m m = e e = G I 
ICH —CH=—0H ! CH —C— OH | | 
-= = m m m e e mm I I 
E | | 
aii i | 
etanol 2-metil-butan-2-ol Di ei e À 
álcool etílico álcool terc-butílico álcool benzílico 


Figura 3: Nomenclatura de Álcoois usando o sufixo —ílico 


A cadeia dos álcoois pode conter insaturações, contanto que o carbono que esteja 
diretamente ligado à hidroxila seja saturado. E o caso do álcool benzílico. 


Os álcoois se classificam em três categorias, de acordo com o carbono que está diretamente 
ligado à hidroxila em: 
e Primários; 
e Secundários; 
e Terciários 


Vejamos exemplos de cada um dos tipos. 
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carbono 
carbono carbono terciário 
primário secundário 
N N CH3 
OH | 
| CHa—C —OH 
CH3CH2CH2—CH2—OH CH3—CH—CH2CH3 CH, 
butan-1-ol butan-2-ol alcool terc-butílico 
álcool álcool álcool 
primário secundário terciário 


Figura 4: Álcoois Primário, Secundário e Terciário 


Agora, vamos estudar um pouco mais profundamente as propriedades dessa função orgânica. 


1.1. Propriedades Físicas dos Álcoois 


Os álcoois são uma das funções orgânicas mais importantes. São espécies químicas bastante 
reativas e podem ser utilizados para sintetizar muitas outras funções orgânicas. 


O grupo hidroxila é bastante polar e pode formar pontes de hidrogênio. Por isso, os álcoois 
apresentam temperaturas de fusão e ebulição bastante altas. Os álcoois de cadeia curta, em geral, 
são líquidos. Os álcoois maiores ou até mesmo os poliálcoois de seis carbonos são sólidos. 


Os monoálcoois como o etanol (0,79 g/cm?) são menos polares que a água, por isso são 
menos densos e viscosos que ela. O gelo, por exemplo, flutua na água, mas afunda em álcool. E por 
isso que o gelo afunda no uísque (bebida alcóolica com 40% de álcool). 


Figura 5: Gelo afundando em uísque e flutuando em água (fontes: [1] e [2]) 
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Além disso, os álcoois de cadeia curta são bastante solúveis em água e outros solventes 
polares. Mas também os álcoois podem dissolver solutos apolares, porque apresentam cadeias 
carbônicas. O álcool etílico, por exemplo, é infinitamente miscível tanto com a água como com a 
gasolina. 


hà INDO MAIS 


FUNDO! 


Etanol como Combustível 


O etanol pode ser usado como combustível de veículos de três maneiras: o etanol comum, o 
etanol aditivado e o etanol misturado à gasolina. 


O etanol comum possui uma gradação alcóolica de cerca de 95%, conhecido como E95. Além 
disso, por lei, devem ser adicionadas substâncias para lhe conferir gosto e cheiros desagradáveis a 
fim de evitar sua utilização para fins de produção de bebidas alcóolicas. A razão para isso é que os 
impostos são diferentes do álcool combustível e do álcool para bebidas. 


A principal vantagem do álcool combustível é que ele é combustível mais limpo que a 
gasolina. A gasolina, em geral, se acumula no tanque e nas válvulas, por ser mais pesada que o 
etanol. Por outro lado, quando se utiliza etanol, o etanol é capaz de dissolver a gasolina acumulada 
e, assim, contribuir para limpar o sistema de ignição do carro. 


Em termos ambientais, a queima do etanol é mais próxima da combustão completa e 
praticamente não produz monóxido de carbono. 


Por outro lado, o etanol é corrosivo devido à polaridade do grupo —OH. 


Fe + CH.CH,0H > Fe0 + CH,CH, 


Por conta disso, é comum os motoristas revezarem o combustível. Assim, utilizam o etanol 
de vez em quando para limpar o motor, mas evitam seu uso contínuo para evitar a corrosão. 


Vários estudos mostram que é mais barato (km/RS) abastecer com etanol quando o seu preço 
é até 70% do preço da gasolina. 


O Brasil é um grande produtor de cana-de-açúcar, por isso tem uma das maiores produções 
de etanol do mundo. No Brasil, toda a gasolina deve conter, pelo menos, 25% de etanol. Um projeto 
de lei da presidente Dilma Rousseff está propondo ampliar essa alíquota para 27,5%. 


Um fato interessante a se comentar é que, como visto nos Alcanos, os álcoois de cadeia mais 
ramificada em torno do grupo —OH tendem a apresentar menores pontos de ebulição, porque as 
ramificações diminuem a área de contato para as interações intermoleculares na cadeia apolar. 
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Porém, por esse mesmo motivo, a cadeia ramificada diminui a interação da parte apolar da 
molécula com um solvente polar, como a água. Por isso, os álcoois de cadeia mais ramificada 
apresentam maior solubilidade em água. 


Assim, os álcoois primários apresentam maior temperatura de ebulição, porém menor 
solubilidade em água. 


Álcool Álcool Álcool 


Primário Secundário  Terciário 
mmm 
Temperatura Solubilidade 


de Ebulição em Água 


Vamos analisar dados reais na Tabela 1. 


Tabela 1: Comparação entre as Propriedades Físicas dos Isômeros do Butanol 


Fórmula Estrutural Composto Temperatura de Ebulição | Solubilidade em Água 
CHa3CH>CH>—OH Butan-1-ol 117 °C 73 g/L 
CH3 
| 2-metil-propan-1-ol 108 °C 87 g/L 
CH3—CH—CH20H 
OH 
| Butan-2-ol 99 °C 290 g/L 
CH3—CH—CH2CH3 
E 
nd ii 2-metil-propan-2-ol 82 °C Infinita 
CH3 


1.2. Síntese de Álcoois 


Aqui estamos preocupados com a síntese do grupo funcional —OH. Para aumentar ou 
diminuir a cadeia do álcool, devemos recorrer aos métodos aprendidos no Capítulo sobre Alcanos. 
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1.2.1. A partir do açúcar 


A fermentação do açúcar é o método mais conhecido para a produção do etanol. A levedura 
Saccharomyces cerevisiae é um organismo unicelular bastante utilizado na produção de pão, cerveja 
e também do álcool combustível. 


Esse organismo é capaz de extrair sua energia, decompondo as moléculas de glicose, que 
podem ser encontradas em diversas plantas, como a cana-de-açúcar e a beterraba. 


CoH,206(8) > 2C,H,0 (L) +2C0,(9) 


A fermentação é muito utilizada pelo ser humano, de modo que já foram encontrados 
registros do uso da levedura na produção de pão e de bebidas alcóolicas em hieróglifos egípcios 
escritos há mais de 5 000 anos. 


Porém, é importante observar que não é possível obter concentrações significativas de álcool 
a partir somente da fermentação, até mesmo porque a própria levedura não seria capaz de 
sobreviver em um ambiente com elevado teor alcóolico. 


As bebidas fermentadas são bebidas de baixo teor alcóolico, que são produzidas unicamente 
pela fermentação, não possuindo a etapa de destilação na sua produção. Os principais exemplos de 
bebidas fermentadas são: a cerveja e o vinho. 


O teor alcóolico dessas bebidas geralmente se encontra abaixo de 12%. 


Quando se precisa de maior teor alcóolico, é preciso recorrer à técnica de destilação. 
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Condensador 


“€— Destilado 


Figura 6: Esquema da Destilação Simples 


Como o etanol é mais volátil que a água, o vapor terá um teor maior de etanol do que a 
mistura líquida. Portanto, depois de passar pelo condensador, o líquido destilado terá um teor maior 
de etanol. Entre as bebidas destiladas, encontram-se: o uísque, a vodka e o conhaque. 


Porém, é importante lembrar que a mistura 96% em volume de etanol em água é uma mistura 
azeotrópica. Isso significa que a composição do vapor é exatamente igual à composição da mistura 
líquida. 


Portanto, nessa situação, é impossível efetuar a destilação, pois o destilado também terá a 
mesma composição da mistura líquida original. 


Uma das aplicações de misturas com elevado teor alcóolico são o álcool de limpeza (96%) e o 
álcool bactericida (70%), sobre o qual já comentamos na aula de Ligações Covalentes. 


Porém, quando se precisa do álcool realmente puro, que é o caso do álcool combustível, é 
necessária uma terceira etapa de produção. 


Reage-se a mistura de etanol e água com cal virgem (CaO), que reage com a água, produzindo 
um precipitado insolúvel em etanol. 
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Cao (s) + H,0 (D > Ca(0H)>(s) 


1.2.2. Redução de Aldeídos, Cetonas e Ácidos Carboxílicos 
Essa redução pode ser realizada utilizando hidrogênio nascente, que nada mais é do que o 
átomo isolado. 


O hidrogênio nascente é muito mais reativo do que o hidrogênio convencional, de modo que 
é capaz de atacar o grupo (C = O) presente nos aldeídos, cetonas e ácidos carboxílicos. 


Existem três técnicas para a produção de hidrogênio nascente: o uso de catalisadores (níquel, 
paládio e platina); reações de simples troca (como a do zinco com o ácido clorídrico); e os hidretos 
metálicos (são compostos que possuem o ânion H” , como NaBH, e LiAIH,). Desses métodos, os 
hidretos metálicos são agentes redutores mais fortes; já a mistura H2/Ni é o agente redutor mais 
fraco. 


“Ni Pd, Pt 


Figura 7: Agentes Redutores Organizados por ordem crescente de força 


Vamos agora estudar em mais detalhes cada uma das fontes de hidrogênio nascente. 
e Catalisador de Platina: 


A platina, o paládio e o níquel são catalisadores de adsorção, o que significa que eles 
prendem o hidrogênio à sua superfície. 


A platina é um material poroso que tem facilidade de adsorver moléculas H2. Ou seja, as 
moléculas de hidrogênio ficam aderidas à sua superfície. Os demais elementos da família VIII-B (ou 
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grupo 10) — o níquel (Ni) e o paládio (Pd) — também apresentam essa propriedade e são bons 
catalisadores para reações do hidrogênio. 


H3 


Figura 8: Platina adsorvendo o hidrogênio 


Na presença de platina, as moléculas de hidrogênio ficam mais lentas e, com isso, a 
probabilidade de choque efetivo aumenta bastante. 


e Reação de Zinco com Ácido Clorídrico: 


A reação entre o zinco e o ácido clorídrico consiste em uma reação de simples troca. Como o 
zinco é mais eletronegativo que o hidrogênio, o metal é capaz de deslocá-lo, liberando-o na forma 
de hidrogênio nascente. 


Zn + 2HCl > ZnCl, + 2 [H] 


O hidrogênio nascente é uma forma muito reativa do hidrogênio, pois se trata do elemento 
químico isolado. 


e Hidretos Metálicos: 


Os hidretos metálicos são compostos iônicos que possuem o ânion hidreto (H”), que é 
extremamente reativo. São os agentes redutores mais poderosos da Química Orgânica. Como 
exemplo, podemos citar: o borohidreto de sódio (NaBH,) e o hidreto de lítio e alumínio (LiALH,). 


Os hidretos não podem ser dissolvidos em solução aquosa, porque reagiriam com os íons da 
água liberando gás hidrogênio. 


H* (aq) + H~ (aq) > Ho(g) 
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O borohidreto de sódio é comumente preparado pela reação do borato de trimetila com o 
hidreto de sódio. 


= 
(OCHa -NaH 
- = Bum + 3 NaH ——> NaBH; + 3 NaOCHs 
( cH;of (ocH) 77 
— — 


O borato de trimetila é um éster formado pelo ácido bórico com o metanol. Veremos no 
Capítulo sobre Ácidos Carboxílicos e seus derivados o que é essa função orgânica. Na minha visão, 
essa é uma reação que não vai ser cobrada diretamente, porém, a ideia de um éster reagindo com 
um hidreto pode sim aparecer em questões de prova. 


Estudados os reagentes, a redução de cetonas produz álcoois secundários, já a redução de 
aldeídos e ácidos produz álcoois primários. 


R—CHo—0H 


O O 0 
am 4n, R—CH,—0H | >n, À 


C 
1 2 
aldeído ou álcool primário cetona álcool secundário 


ácido carboxílico 


Figura 9: Redução de Aldeídos, Cetonas e Ácidos Carboxílicos 


1.2.3. Hidratação de Alcenos 


A hidratação de alcenos é uma adição eletrofílica, que segue a Regra de Markovnikov. 


is ch, CH3 CH3 
é eo HO E 
ti CH; H 
OH H 2-metil-butan-2-ol 


Figura 10: Exemplo de Hidratação de Alcenos 
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Como já estudamos essa reação no Capítulo sobre Alcenos, não vamos precisar nos estender 
sobre essa reação. 


1.2.4. Síntese de Grignard 
A primeira etapa é uma adição nucleofílica de Compostos de Grignard a um aldeído ou cetona 
em meio éter. 


Preste atenção às distribuições de carga mostradas na Figura 11. Como já falamos, um 
princípio geral das reações orgânicas é que a carga positiva se atrai pela carga negativa. 
oi OMgX OH 


P | 
AN, +«RMox On p—c—r, On p—C—R, 
R1 2 


Figura 11: Síntese de Grignard 


A seguir, o composto formado é hidrolisado, liberando um álcool. 


O álcool formado pode ser primário, secundário ou terciário a depender do aldeído ou cetona 
utilizado. 


e Metanal forma álcoois primários; 
e Outros aldeídos formam álcoois secundários; 
e Cetonas formam álcoois terciários. 


Vejamos exemplos das reações envolvendo compostos de cada uma das três categorias para 
que você possa visualizar os produtos finais. 


ma 
|| o qo — EO ne HQH, | 
H—C—H + Hasr l > HG H—Ç—H  +Mg(OH)Br 
- b — d 
Ru CH3 CH3 
metana álcool primário 


C N [= 
(0) gB OH 


| -4 = EbO = HOH, | 
CHa—C—H #{CHaþiosr o ae pd lii + Mg(OH)Br 
e — =l 
etanal álcool secundário 
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ET = 
= gBrl - 1 OH 
CHa—C —CHoCH3 +ÂCH gBr, — CHa—6 Si CHa—6 —CHaCHa 
butanona álcool terciário 
+ Mg(OH)Br 


Figura 12: Exemplos de Síntese de Grignard para Álcoois 


A Síntese de Grignard é um importante método para a produção de álcoois terciários. 


Como vimos nesse material, existem muitos métodos relativamente simples para a síntese de 
álcoois primários e secundários. Porém, são poucos os métodos de síntese para álcoois terciários. 


1.2.5. Síntese de Dióis Vicinais 


O método mais comum de síntese de dióis é a oxidação branca de alcenos com permanganato 
de potássio em meio básico ou neutro. Lembre-se da Tabela 2. 


Tabela 2: Comportamento do Permanganato de Potássio diante de Alcenos 


Meio | Comportamento | Quebra a cadeia? 


Ácido Enérgico Sim 


Básico Brando Não 


Muita atenção para o fato de que, em meio ácido, o permanganato de potássio é um agente 
oxidante forte, que é capaz de quebrar a cadeia do alceno. 


Porém, em meio básico, o alceno é oxidado apenas a um diol geminado. 


OH OH 
CH3—CH=CH; ——>CH;—CH-CH2 


Figura 13: Oxidação Branda de Alcenos 


Outro método importante para a síntese dos dióis é a partir dos epóxis. Um epóxi é um éter 
que apresenta o seguinte ciclo de três carbonos. 
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Fá OH OH 
— A aao A —R4 
R2 R3 Ro R 


Figura 14: Síntese de Dióis a partir de Epóxi 


Por apresentar esse ciclo de três carbonos, eles são bastante instáveis e podem ser facilmente 
hidratados, formando dióis. 


A produção do epoxi é feita a partir de um alceno que sofre adição de ácido hipocloroso, 
formando uma haloidrina. A haloidrina sofre, então, eliminação de HCI. 


CH2 CH;—0H 
| HOCI HCI, > 
CH2 


CHo—CI 
Figura 15: Síntese de Epóxi 
O epóxi da Figura 15 é o mais simples, conhecido como epóxietano, também conhecido como 
óxido de etileno. Ele pode ser obtido também diretamente pela combustão parcial do etileno na 


presença de catalisador de prata a 200 a 300ºC e elevadas pressões (1 a 2 MPa): 


1 Ag 
CH, + 202 = CH,0 


1.3. Reações de Álcoois 


Os álcoois são bastante reativos. Portanto, vamos estudar um bom número de reações nesse 
capítulo. 


1.3.1. Oxidação 


Os principais agentes oxidantes da Química Orgânica são poderosos fornecedores de oxigênio 
nascente [0], que são átomos de oxigênio isolados. 


Os álcoois primários se oxidam a aldeídos e ácidos carboxílicos. Quando se utiliza um 
fornecedor de [O], como dicromato de potássio (K2Cr207), o próprio aldeído é um agente mais 
reativo que o álcool, por isso, é muito difícil para a oxidação no estágio do aldeído. 
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J 


R—C 


Ni Nyi 


T 
R—cH—oH OL, r= m e 


álcool primário aldeído ácido carboxílico 


Figura 16: Oxidação de Álcoois Primários 


De maneira geral, é muito difícil parar no aldeído, porque eles são mais reativos do que os 
próprios álcoois. Porém, existem métodos específicos para fazer a reação parar na etapa de aldeído. 
Estudaremos esses métodos mais adiante. 


Os álcoois secundários, por sua vez, se oxidam a cetonas. 


OH 
a i + H20 
A W 
álcool secundário cetona 


Figura 17: Oxidação de Álcoois Secundários a Cetonas 


Já os álcoois terciários dificilmente são oxidados a outras funções orgânicas. 


1.3.2. Desidratação 


Os álcoois sofrem desidratações na presença de ácido sulfúrico (H2504) concentrado e a 
quente ou de alumina (Al,03). 


O produto final depende da temperatura em que a reação for realizada. Como vimos no 
Capítulo sobre Haletos de Alquila, as reações de substituição nucleofílica e eliminação competem 
entre si. Os principais fatores que determinam essa competição são: a temperatura e o tipo de haleto 
reagente. 
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Temperatura 
Eliminação 
Altas 
Baixas 
Substituição 
Nucleofílica 
Primário Secundário Terciário Tipo de 
Haleto 


Figura 18: Fatores que favorecem a ocorrência de reações de eliminação e substituição nucleofílica 


A substituição nucleofílica é favorecida por temperaturas mais altas e pelo uso de haletos 
primários. A mesma regra se aplica aos álcoois. 


Tomemos como exemplo a desidratação do etanol a baixas temperaturas (em torno de 140 
ºC) catalisada por ácido sulfúrico (H2S04). A importância do ácido sulfúrico consiste em converter a 
hidroxila do etanol em um melhor grupo abandonador. 


jan 


eb 1- Ə 
CHa—CH;—0—H + H—O—SOGH ——— nd TRA 5 i + HSO% 


I 
IH i 


H,O: excelente grupo 
abandonador 


Figura 19: Conversão do Etanol em um melhor grupo abandonador 


Convém observar que a molécula de etanol é também nucleofílica, tendo em vista que possui 
pares de elétrons isolados. 


O grupo CH; — CH, — OH5 possui um bom grupo abandonador e a molécula de etanol é um 
bom nucleófilo. Assim, os dois podem reagir por meio de uma 
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a a 


— = = my — = m m m me y | 
CHa—CH 10H I+ | CH—CH—0— Si E iai my i at + H20 i 
|] TE A | = = m m d 
H é IH ! 
: nucleófilo L-i 


H,O: excelente grupo 
abandonador 


Figura 20: Reação de Substituição Nucleofílica entre duas moléculas de etanol 


O intermediário produzido na etapa mostrada na Figura 20 se decompõe facilmente, 
liberando um éter, que é o produto final da reação. 


o 
CHaCHa —O —CHaCha ——» CHCH—O—CHCH; + HP 
H 


Perceba que houve a eliminação de uma molécula de água dentre duas moléculas de etanol. 
Por isso, essa reação é, por vezes, chamada de desidratação intermolecular. Você deve saber 
reconhecer essa denominação na hora da sua prova, caso ela venha a ser cobrada. Porém, eu 
considero que ela não expressa adequadamente o que é a reação, tendo em vista que a reação é 
essencialmente uma substituição nucleofílica. 


CH—CHa-+0H | HoSO4 
Ea CH3CH2— O —CH2CH3 + H20 
CHa—CH—O0HH | pda 


Figura 21: Desidratação Intermolecular de Álcoois 


A elevadas temperaturas, o mecanismo de eliminação (em torno de 170 °C) é favorecido. Essa 
reação provoca a eliminação de uma molécula de água de uma única molécula de etanol. Por isso, é 
também chamada de desidratação intramolecular. É recomendável que você também aprenda essa 
denominação. 


H OH! 
la H = + ama 
H>C—CH; pio HoC="CH, +H50 
(quente) 


Figura 22: Desidratação Intramolecular de Álcoois 


É interessante observar, ainda, que os álcoois terciários podem ser desidratados a 
temperaturas significativamente mais baixas que os primários. 
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e ha 
pi i E Pa 
CH; CH” YH, 


Figura 23: Desidratação de Álcool Terciário 


1.3.3. Produção de Haletos com SOC/> e PC/s 


Os compostos hiperhalogenados são compostos em que o elemento central apresenta uma 
elevada carga positiva e possui vários halogênios. Os mais importantes são: o pentacloreto de 
fósforo (PCl;) e o cloreto de tionila (SOCL). 


S 
a 
O” Vc 
Ci 


Figura 24: Cloreto de Tionila 


À primeira vista, o leitor poderia imaginar que o cloreto de tionila fosse uma base de Lewis, 
tendo em vista que ele possui um par de elétrons isolado. 


Porém, na verdade, é interessante observar que o enxofre, que é um dos elementos mais 
eletronegativos da Tabela Periódica, já se encontra com número de oxidação +4 nesse composto. O 
número de oxidação mais positivo contribui para aumentar a eletronegatividade do elemento, e, 
consequentemente, a sua tendência a atrair elétrons. 


Portanto, o enxofre no cloreto de tionila age como eletrófilo. Ele é capaz de atacar o par de 
elétrons isolado em uma molécula de álcool e se adicionar à molécula. Repare o enxofre recebe um 
par de elétrons do oxigênio por meio de uma ligação dativa. 


O O 
= l o le 
R—0O—H + S-Cl ——> R—0—S=—CI 
CI H CI 


A seguir, o intermediário formado sofre um rearranjo. Primeiramente, ocorre uma eliminação 
de uma molécula de HC/. A seguir, ocorre uma reorganização na estrutura molecular, liberando uma 
molécula de SOz. 
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D 
R—O LH 
——> R—CI+SO 
dO E —o eliminação reorganização 
Cl 


Figura 25: Mecanismo de Produção de Haletos a partir de Álcoois e Compostos Hiperhalogenados 


O mecanismo da reação com PCl; é bem semelhante. Para fins de memorização, podemos 
esquematizar as duas reações globais. 


T 
Pira DE 
R-OAH + C-SI —» R—CI +HCI + 50, 


Convém notar que essas reações são essencialmente reações de ácido-base de Lewis. Como 
toda reação ácido-base, não envolvem oxirredução. 


Em condições mais enérgicas, o PCl também é capaz de halogenar um álcool. 


A 
3R = 0H + PCl} > 3R -CL + H4PO, 


Na hora da prova, considero mais recomendável utilizar os agentes clorantes mais fortes — o 
pentacloreto de fósforo e o cloreto de tionila — no caso de uma questão discursiva. Porém, se você 
for perguntado a respeito da reação entre o álcool e o tricloreto de fósforo em condições 
energéticas, convém responder com a reação vista logo acima. 


1.3.4. Síntese de Alcanos com HI concentrado e a quente 


Também conhecida como Método de Berthelot, esse método é particularmente importante 
partindo de álcoois primários. Trata-se de um método de produção de alcanos, já estudado no 
capítulo sobre essa categoria de compostos. 


Na primeira etapa, produz-se um iodeto de alquila. Esse iodeto pode ser reduzido na presença 
de HI, formando iodo gasoso. 
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R—oH +H SN, R— I 


ÂA 
R— | +H>——= R—H +b 
Figura 26: Síntese de Berthelot 
1.3.5. Esterificação 


Os álcoois podem reagir diretamente ácidos, produzindo ésteres. Esse processo é conhecido 
como Esterificação de Fischer. 


aci id O 
i T Py 
R—C—OH + HOR == R—c7 “ILO 
L y N 2 
uu á- á- O Rə 
ácido álcool éster 


Figura 27: Esterificação de Fischer 


Existe muita controvérsia se o oxigênio presente no éster se origina do ácido carboxílico ou 
do álcool. Nesse material, está fora do nosso escopo analisar esse detalhe do mecanismo. Por isso 
mesmo, eu fiz questão de ficar em cima do muro na Figura 27. 


Porém, podemos aproveitar para comentar sobre um importante método de estudo de 
mecanismos de reações orgânicas, que utiliza a marcação com radioisótopos. A ideia é muito 
simples. Podemos utilizar, por exemplo, uma amostra de água com um considerável teor de O-15, 
que é um isótopo radioativo do oxigênio. 


P o 
Rı—C[ + HOR) — Re, + H20" 
O—H O—R> 


Como a reação é reversível, a água vai reagir com o éster regenerando as moléculas de ácido 
e álcool. Suponha, por exemplo, que depois de algumas horas, tenhamos encontrado atividade 
radioativa no ácido. 


a ra o 
| & 1 LS 

Rr—C—OH + HOR, =— RC + H20" 
[Eae e das ria a O Ro 


A atividade encontrada no ácido significa que o oxigênio do ácido vai para a água na reação. 
Portanto, o oxigênio na molécula de éster foi proveniente do álcool. 


De modo análogo, se a atividade radioativa fosse encontrada no álcool, isso significaria que o 
oxigênio presente no éster foi proveniente do ácido. 
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O problema mais sério dessa reação é que, como ela é reversível, o rendimento na produção 
de ésteres é seriamente afetado. Por isso, é muito comum utilizar derivados mais reativos dos 
ácidos, como os anidridos e os cloretos de ácido. 


o O 
R1 EG +R—OH —— a +HCI 
CI Nos; 
cloreto de ácido álcool éster 
O 
e P 
O +R—OH — Ri + R4COOH 
R4 Ed —Ro2 
Y 
anidrido álcool éster 


Figura 28: Esterificação com Cloretos de Ácido e Anidridos 


Além disso, é interessante observar que, embora os ésteres mais conhecidos sejam derivados 
de ácidos carboxílicos, são também bastante comuns ésteres resultantes da reação de álcoois com 
ácidos inorgânicos. Um dos mais conhecidos é a trinitroglicerina — cujo nome mais apropriado seria 
trinitrato de glicerila, já que o composto não é um nitrocomposto, mas sim um éter. 


HoC-0H HO—NO> H2C-0 —NO, 

HC—ÓH + HO-NO ——  HC-O-—NO, +3H20 

moon HÔ—No, HC-0—NO, 

glicerol o trinitroglicerina 
(propanotriol) 


Figura 29: Síntese da Trinitroglicerina a partir do Glicerol 


Falaremos mais sobre o propanotriol quando tratarmos os ésteres. 


l 
HORA DE 


PRATICAR! 


1. (TFC -— Inédita) 


Dos compostos abaixo, quais pertence ao grupo dos álcoois? 
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OH 


a) 


c) 
YA 
d) 
Comentários 


a) O composto A não é um álcool, mas sim um fenol, que é a função caracterizada por -OH 
ligado a carbono aromático. 


b) O composto B tem o grupo hidroxila (-OH) ligado a um carbono saturado. Perceba que a 
cadeia do composto é insaturada, porém, o carbono diretamente ligado ao grupo hidroxila é 
saturado. Portanto, o composto B é um álcool, denominado propenol. 


c) O composto C apresenta o grupo hidroxila ligado a um carbono saturado. Portanto, é um 
álcool. 


d) O composto D não tem grupos —OH, portanto, não é um álcool. A função caracterizada por 
oxigênio como heteroátomo é a função éter. 


Gabarito: Be C 


2. (TFC- Inédita) 
A respeito das propriedades físicas dos álcoois, explique: 
a) Por que o etanol pode se dissolver tanto em água como em gasolina? 
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b) Por que o etanol apresenta maior temperatura de ebulição que o éter dimetílico, mas 
apresenta menor temperatura de ebulição que o ácido metanoico? 


Comentários 


a) O etanol possui uma pequena cadeia carbônica apolar e um grupo hidroxila, fortemente 
polar. Sendo assim, é capaz de interagir com a água por meio de pontes de hidrogênio, mas também 
é capaz de interagir com a gasolina por meio da cadeia carbônica. 


| CH3—CH27—0H 
apolar polar 


b) O etanol forma pontes de hidrogênio, enquanto que o éter dimetílico não forma. Por outro 
lado, o ácido metanoico, que também forma pontes de hidrogênio, é muito mais polar que o álcool, 
de modo que suas pontes de hidrogênio são mais intensas. 


Gabarito: discursiva 


3. (TFC - Inédita) 
O etanol pode se desidratar de duas maneiras diante do ácido sulfúrico. 


a) Explique por que o etanol dificilmente se desidrata diante de potassa alcóolica como os 
haletos de alquila. 


b) Escreva as reações de desidratação do álcool a quente e a frio. Qual delas deve apresentar 
a maior variação de entropia (mais positiva)? 


c) Explique, com base na Termodinâmica, por que uma dessas reações é preponderante a 
temperaturas mais altas. 


Comentários 


a) O etanol possui um fraco grupo abandonador (0H”). A adição de ácido sulfúrico serve 
para converter esse grupo em um melhor grupo abandonador (H,0). 


CHs;CH,0H + H,S0, > CHsCH,0H; + HSOk 
b) As reações citadas são: 


CHa—CH,—0OH H2504 CH=CH; 
170°C 
CH3—CH;—OH Tey CHsCH,—0 —CH;CH3 
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Dentre elas, a produção de eteno, com certeza, apresenta uma variação de entropia maior, 
porque o produto formado é gasoso. 


c) Com base na Energia Livre de Gibbs: 
AG = AH — TAS 


Sendo assim, os processos com maior variação de entropia tendem a ser espontâneos com o 
aumento da temperatura. 


No caso da desidratação do etanol, tem-se uma competição. A reação com maior variação de 
entropia tende a ser mais espontânea que a outra a maiores temperaturas. Por isso, a produção de 
eteno (desidratação intermolecular) é preponderante a temperaturas mais elevadas. 


Gabarito: discursiva 


4. (TFC — Inédita) 


O permanganato de potássio (KMnO4) é um agente oxidante versátil, importante na Química 
Orgânica. 


a) Escreva as decomposições do permanganato de potássio em meio ácido e em meio básico, 
formando os respectivos óxidos de cada elemento. Considere que, em meio ácido, o 
manganês se reduz a +2 e, em meio básico, a +4. Considere ainda que é liberado oxigênio 
atômico, denotado por [O]. Qual deles pode ser considerado um oxidante mais forte, ou 
seja, aquele que libera mais [0]? 


b) Sabendo que a redução do manganês a +2 somente acontece em meio ácido, pode-se dizer 
que o H* é um catalisador da reação. 


c) Escreva as reações do KMnO; com 2-buteno em meios básico e ácido. 


Comentários 


a) De acordo com os dados do enunciado: 


OH” 


HY 
2KMn0, > K,0 + 2Mn0 + 5[0] 


Obs.: Esse é um modo puramente teórico de escrever a decomposição de um agente oxidante. No 
entanto, é bastante útil para mostrar a quantidade de oxigênio nascente liberada. 


Sendo assim, o permanganato de potássio é um agente oxidante mais forte em meio ácido. 


b) Não. O catalisador não altera a espontaneidade de uma reação, apenas a velocidade. Na verdade, 
H* é um reagente. 
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c) Em meio básico, ocorre a oxidação branda, formando um diol. Porém, em meio ácido, a oxidação 
é energia, quebrando a cadeia. 


OH OH 
PR A 
C=C KMnO: cH—C—C—cH; 
S Re NaOH 
H 
H 
2,3-butanodiol 
O 
iiS AR 
S Rr H2504 
H CH3 
etanal 


Gabarito: discursiva 


Os fenóis são caracterizados pelo grupo funcional Ar—OH, em que o grupo hidroxila está 


ligado a carbono aromático. A nomenclatura dos fenóis é feita utilizando o termo —hidróxi para o 
grupo -OH. 


OH OH 
CH3 OH OH 
OH 
hidróxi-benzeno orto-metil-hidróxi 
benzeno 


fenol 
ácido carbólico orto-cresol catecol 2-naftol 


Figura 30: Exemplos de Fenóis 


Vale ressaltar que o termo fenol se refere a uma função orgânica. Porém, é muito utilizado 
também para se referir ao hidróxi-benzeno. Por isso, pode causar confusão. Nesse livro digital, nós 
chamaremos o hidróxi-benzeno de fenol comum. 
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2.1. Propriedades Físicas 


Os fenóis são, em geral, sólidos, de cheiro forte e característico. São tóxicos e tem ação 
cáustica sobre a pele. 


Como o anel aromático é um forte grupo removedor de elétrons, os fenóis são muito mais 
ácidos que os álcoois, sendo inclusive mais ácidos que a própria água. Por isso, eles são capazes de 
reagir com bases, não apenas com metais. 


OH ONa 
fenolato de sódio 


Figura 31: Reação dos Fenóis com Bases Fortes 


A acidez dos fenóis pode ser explicada pelas estruturas de ressonância do íon fenóxido. Como 
a carga negativa é bem distribuída nesse íon, ele é bem mais estável que os íons provenientes dos 


álcoois. 
D o o o 
© © 
a — Ag 
D 


Figura 32: Estruturas de Ressonância do Íon Fenóxido 


LembreOs álcoois, por sua vez, não reagem com bases fortes. Reagem apenas com metais 
alcalinos: 


CH,0H + NaOH > não reage 


1 
CH,0H + Na > CH,0" Na* + 3 Ho(g) 
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Outra característica importante dos fenóis é que os fenolatos são solúveis em água. Já o 
metanóxido de sódio hidrolisa fortemente: 


CH,0" Nat + H,0 > NaOH + CH,0H 


Por outro lado, devido à longa cadeia carbônica, os próprios fenóis costumam ser pouco 
solúveis em água. 


PRESTE MAIS .. 


ATENÇÃO!! 


Lembre-se desse detalhe interessante. Os fenóis são pouco solúveis em água, mas os 
fenolatos são solúveis. 


O composto iônico é mais solúvel em água, porque apresenta cargas positivas e negativas, O 
que facilita a interação com a água. 


O mesmo fato acontece com os ácidos carboxílicos de cadeia longa. Eles tendem a ser pouco 
solúveis em água. Porém, os seus sais de sódio são solúveis. 


Por outro lado, a cadeia carbônica mais longa implica maior massa molar. Por isso, os fenóis 
tendem a apresentar pontos de ebulição mais elevados. 


É interessante também a comparação com um álcool de mesmo número de carbonos, como 
o hexan-1-ol. Como as ligações C — H envolvendo carbonos sp? são mais polarizáveis do que as que 
envolvem carbonos sp?, o fenol é mais polar que o hexan-1-ol. Logo, o fenol apresenta maior 
solubilidade em água e maior temperatura de ebulição. 


Tabela 3: Comparação entre Propriedades Físicas do Etanol e do Fenol 


Composto | Solubilidade em Água | Temperatura de Ebulição | Acidez (pKa) 
Etanol Infinita 78,4ºC 15,9 
Fenol 8,4 g/L 181,7ºC 9,9 

Hexan-1-ol 5,9 g/L 158 °C >16 
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2.2. Síntese de Fenóis 


Os fenóis menores, incluindo o fenol comum e os cresóis, podem ser obtidos diretamente da 
destilação do alcatrão da hulha. A hulha é a fase do carvão com maior teor de carbono, é a parte do 
carvão utilizada em processos industriais, como a siderurgia. 


Porém, devido à grande importância do fenol como reagente e à facilidade econômica de se 
obtê-lo a partir de processos sintéticos, cerca de 90% da produção mundial de fenol é produzido 
quimicamente em vez de ser extraída. 


2.2.1. Oxidação Controlada do Cumeno 


O cumeno (isopropil-benzeno) pode ser preparado a partir da reação entre o benzeno e o 
propeno — dois compostos que podem ser obtidos facilmente a partir do petróleo. 


SN H 


Figura 33: Formação do Carbocátion 


CH; —CH—ChH; 


O carbocátion formado, então, participa de uma substituição eletrofílica no anel aromático, 
formando o cumeno (isopropil-benzeno). 


CH— C—CHs 
+ Cr — E — — 


cumeno 


Figura 34: Síntese do Cumeno 


A grande importância do cumeno é que sua oxidação controlada produz fenol comum e 
acetona. A grande vantagem dessa síntese é transformar dois produtos baratos (benzeno e propeno) 
em dois produtos valiosos (fenol e acetona). Atualmente, a maior parte da produção mundial do 
fenol comum e acetona vem desse método. 
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H 
CH;— C——CHs OH 
(0) 
———— 
+ 
acetona 
fenol (propanona) 


Figura 35: Produção de Fenol e Acetona a partir do Cumeno 


Os demais métodos são mais importantes para produzir outros fenóis. 


2.2.2. Hidrólise de Sais de Aril-Diazônio 


Os sais de aril-diazônio contém um excelente grupo abandonador (N,), portanto são bons 
substratos para substituição nucleofílica. Basta fazê-los reagir com água que eles produzirão fenóis. 


NaNO2 o Ho, 
H2504 HS04 di + N2 + H2504 
nucleofilica 


Figura 36: Produção de Fenol a partir de Hidrólise de Sal de Aril-Diazônio 


Os sais de aril-diazônio podem ser produzidos a partir da reação entre a anilina e uma solução 
ácida de um nitrito. Estudaremos essas reações em mais detalhes no Capítulo sobre as Aminas. 


2.2.3. Hidrólise do Cloro-Benzeno 
O clorobenzeno pode ser hidrolisado de duas maneiras para produzir o fenol comum. 
Ambas as reações consistem em substituições nucleofílicas. Como vimos no capítulo sobre 


Haletos de Alquila, o clorobenzeno é um haleto de arila e, portanto, não tem a tendência de sofrer 
substituições nucleofílicas com facilidade. 


Porém, isso não significa que seja impossível fazer esse tipo de reação. São necessárias 
condições especiais, que serão estudadas a seguir: 


e Processo Dow: solução alcalina, altas pressões e temperaturas; 


e Processo Raschig: sílica, altas pressões e temperaturas. 
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Processo Dow: Hidrólise Alcalina 


Nesse caso, o fenolato de sódio é produzido numa primeira etapa. 


OH ONa 
® +2 NaOH (10%) ——— ® + NaCl + H20 


emulsão passando por tubos de 
ferro ou cobre a 350°C e 170 atm 


Figura 37: Processo Dow 


O fenol pode ser extraído a partir do fenolato de sódio por meio de uma mistura de água e 


gás carbônico. 
ONa OH 
© + H20 + CO, ———> © + NaHCO: 


Figura 38: Extração do Fenol a partir do Fenolato de Sódio 


Vale ressaltar que, sempre que temos um sal de ácido fraco, podemos extrair o ácido a partir 
desse sal pela acidificação da mistura. Isso é verídico, porque o ânion do sal sofre hidrólise. 


X- (aq) + H20 (1) 5 HX (aq) + OH- (aq) 


A acidificação da mistura provoca o deslocamento do equilíbrio para a direita, regenerando 
o ácido HX. 


Processo Raschig: Hidrólise com Sílica 


Esse é um processo industrial mais moderno, pois constitui uma variante econômica do 
processo anterior. 


& Aula 18 - Funções Oxigenadas 
www.estrategiavestibulares.com.br 


Professor Thiago Cardoso 
Aula 18: Funções Oxigenadas — ITA/IME 2020 


Ci OH 


+ H20 -SiO2 
2 500°C + HCI 


Figura 39: Processo Raschig 


2.2.3. Fusão alcalina do benzeno-sulfonato de sódio 


Esse é um processo industrial antigo e pouco usado para o fenol comum. Porém, o processo 
pode ser adaptado para a obtenção de fenóis maiores, como o f-naftol. 


x 


A primeira etapa da reação visa à produção do ácido benzenossulfônico por meio da 
sulfonação do benzeno. 


SOaH 


Q e ®© o 


O ácido benzenossulfônico reage com sulfito de sódio (Na2SOs) liberando o ácido sulfuroso 


(H>SOs), que é instável e se decompõe em H20 e SO». 
SOaH SOsNa 


2 O + NasS0; —— Õ + H20 + SO, 


O benzenossulfonato de sódio, por sua vez, sofre hidrólise alcalina, regenerando o sulfito de 
sódio e liberando água. O produto orgânico dessa etapa é o fenolato de sódio. 
SOsNa 


ONa 
ê +2 NaOH —— © + Na2803 + H20 
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Como já visto anteriormente, o fenolato de sódio reage com uma mistura de água e dióxido 
de carbono (CO2) para produzir o fenol, liberando bicarbonato de sódio. A conversão de fenolato em 


fenol também pode ser feita com o intermédio de um ácido forte. 
ONa OH 


+ H20 + CO, —— + NaHCOs 


Figura 40: Extração do Fenol a partir do Fenolato de Sódio 


2.3. Reações dos Fenóis 


2.3.1. Esterificação 


Como os fenóis são muito mais ácidos que os álcoois, a esterificação não acontece 
diretamente com os ácidos carboxílicos. Os fenóis somente formam ésteres quando reagem 


diretamente com cloretos de ácido ou anidridos, que são muito mais reativos que os ácidos 
carboxílicos. 


Da ; J 
-H gt oif +HCI 
RR a 
' «— i o 
O—H + o! —> (O + RCOOH 
=< 
o 


Figura 41: Esterificação dos Fenóis 


2.3.2. Substituições no grupo -OH 


São reações difíceis, que requerem condições enérgicas. 
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O——H + cp ci— (O) + POCk + HCI 


| +P(OH) 


Ho + H20 


Figura 42: Substituição do grupo -OH em fenóis 


É interessante notar que os fenóis não reagem com HX como os álcoois, apenas com PX; e 
PXs, que são reagentes mais enérgicos. A última reação só acontece em temperaturas e pressões 
elevadas, mas, mesmo assim, somente obtém rendimentos compensadores com fenóis maiores. 


2.3.3. Substituições Eletrofílicas no Anel Aromático 


O grupo -OH é um grupo doador de elétrons para o anel aromático, por isso, provoca um 
efeito ativador nas posições orto e para. As substituições eletrofílicas aromáticas com o fenol são 
bem mais rápidas. 


Por exemplo, a bromação direta do fenol dispensa até mesmo o uso de catalisador e produz 
o produto tribromado. Enquanto o benzeno somente reage com HN Os concentrado na presença de 
H,S0,, O fenol reage até mesmo com HNO; diluído. 


OH OH OH 
Br. r NO2 O, 
Bro HINO; 
H20 diluído 
Br NO2 


ácido pícrico 


OH 


Figura 43: Substituição Eletrofílica no Fenol 


Obs.: Lembre-se que essas reações também acontecem com o benzeno, porém, 
requerem condições mais favoráveis. Por exemplo, a nitração do benzeno requer a 
mistura sulfonítrica concentrada, em que o ácido sulfúrico é o catalisador da reação. 

O fato de essas reações serem muito mais fáceis com o fenol prova que o grupo —OH é, 
de fato, um grupo doador de elétrons para o anel aromático. 
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Outro exemplo importante da grande reatividade do fenol é a reação direta com aldeídos, 
que forma um polímero de grande aplicação industrial, conhecido como baquelite. 


Esse polímero é utilizado, por exemplo, na fabricação de alças de panelas. Note que a 
substituição pode acontecer nas posições orto ou para. 
OH OH OH 


HO, HO HO, 


Figura 44: Estrutura da Baquelite 


2.3.4. Reações de Oxidação 


O fenol é capaz de se oxidar até mesmo com o oxigênio do ar à temperatura ambiente, 
produzindo misturas complexas. Por exemplo: 


OH OH 0 o OH 
OH OH 


fenol hidroquinona paraquinona complexo vermelho 
(incolor) (incolor) (amarelo) 


Figura 45: Oxidação do Fenol 


Por isso, o fenol comum vai avermelhando com o tempo devido à formação de um complexo 
entre a quinona e a hidroquinona. 


A hidroquinona, em particular, é importante na fabricação de reveladores fotográficos e 
como antioxidante. 
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2.3.5. Reações de Redução 


Os fenóis são reduzidos com mais facilidade que os álcoois. É importante observar que o 
produto da reação depende do agente redutor utilizado. 


e Zn: o grupo -OH é reduzido; 
e H,/Ni:o anel aromático é reduzido. 


OH H 
hidrocarboneto 
OH OH 


O- 
O 


álcool cíclico 


Figura 46: Redução do Fenol na Presença de Zinco e de Hidrogênio e Níquel 


Para entender os produtos da Figura 46, o aluno deve se lembrar que: 


e O zinco é metal, portanto, tem afinidade pelo oxigênio, formando o subproduto Zn0; 
e O gás hidrogênio é muito utilizado para hidrogenar duplas ligações, podendo, até mesmo, 
hidrogenar o anel aromático em condições mais extremas. 


Creio que se trata de um detalhe muito específico, mas que pode ser explorado pelo 
examinador mais impiedoso. 


2.4. Aplicações dos Fenóis 


O fenol comum é um sólido (pf = 41°C; pe = 182°C) cristalino, incolor, tóxico, corrosivo e 
ligeiramente solúvel em água (8,4 g/L). É utilizado: 


e Como desinfetante e germicida; 
e Na fabricação de baquelite; 
e Na fabricação de fenolftaleina, utilizada como indicador ácido-base ou como laxante. 
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e Na produção de corantes sintéticos; 
e Na produção de ácido pícrico e seus derivados: 
o Picrato de amônio: explosivo; 
o Picrato de butesina: medicamento contra queimaduras. 


Os cresóis, por sua vez, são utilizados na fabricação de creolina. A creolina é uma mistura de 
cresóis neutralizados por hidróxido de sódio. A creolina é utilizada para dissolver outros produtos 
químicos, como desinfetantes e germicidas, e para a produção de perfumes, corantes e inseticidas 
e ainda na conservação da madeira, como dormentes de estradas de ferro. 


HORA DE 


PRATICAR! 


5. (TFC- Inédita) 


A respeito do fenol comum (hidróxi-benzeno), pode-se afirmar que: 
a) O fenol dificilmente se oxida, porque a oxidação implicaria a quebra do anel aromático. 
b) O fenol é bastante solúvel em água por apresentar elevada polaridade. 
c) O fenol é um ácido mais fraco que os álcoois, porque possui uma cadeia carbônica maior. 
d) O fenol não reage com ácidos para formar ésteres. 
e) O fenol, quando dissolvido em etanol, pode ser considerado um soluto não-volátil. 
Comentários 

Vamos analisar cada uma das afirmações. 


a) Embora seja um composto aromático, o fenol se oxida com facilidade produzindo uma 
mistura de compostos. Afirmação errada. 


OH OH O O OH 
0-0-0-0Ọ 
OH OH 


fenol hidroquinona paraquinona complexo vermelho 
(incolor) (incolor) (amarelo) 
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b) O fenol tem uma cadeia carbônica bastante longa, portanto, é apolar e pouco solúvel em 
água. Afirmação errada. 

c) O anel aromático é um poderoso removedor de elétrons, portanto, aumenta a força ácida. 
Logo, os fenóis são ácidos mais fortes que os álcoois. Afirmação errada. 

d) É possível sim a formação de ésteres a partir de fenóis. Para isso, normalmente se utiliza 
compostos mais reativos que os ácidos, como os cloretos de ácido. Afirmação errada. 

e) Primeiramente, o fenol é bastante solúvel em etanol, já que, por ter cadeia carbônica mais 
longa, o fenol é menos volátil que o etanol. Portanto, é considerado um soluto não-volátil. 
Afirmação correta. 


Gabarito: E 


6. (TFC-—- Inédita) 


Como podemos diferenciar, quimicamente, um cresol (metil hidroxi benzeno) do álcool 
benzílico, que são isômeros entre si? 


Comentários 


O cresol é um fenol, portanto, reage com bases fortes, enquanto que o álcool somente reage 
diretamente com metais. 


Gabarito: E 


7. (TFC- Inédita) 


A creolina é utilizada para dissolver outros produtos químicos, como desinfetantes e 
germicidas, e para a produção de perfumes, corantes e inseticidas. Assinale a alternativa que 
contém um composto utilizado na produção de creolina: 


a) Glicerina 
b) Para-cresol. 
c) Fenolftaleína. 


) 
d) Hidroquinona 
e) 


Etileno-glicol. 


Comentários 


Os cresóis são utilizados na fabricação de creolina. 
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Gabarito: B 


8. (TFC - Inédita) 

O fenol pode reagir com ácido nítrico. 

a) Essa reação é uma substituição eletrofílica ou nucleofílica? 

b) Essa reação é mais fácil ou mais difícil de acontecer com o benzeno? 
c) Escreva os produtos da reação. 

d) O composto formado é um ácido mais forte ou mais fraco que o fenol? 
Comentários 


O fenol pode reagir com ácido nítrico por substituição eletrofílica. 


OH OH 
NOs O2 
HNO3 
diluido 
NO2 
ácido pícrico 


Essa reação é bem mais fácil do que o que acontece com o benzeno, porque o grupo -OH é 
um grupo doador de elétrons para o anel, portanto, um grupo ativador. 


O ácido pícrico formado é um ácido mais forte que o fenol devido à presença dos grupos — 
NO», que são grupos removedores de elétrons. 


Gabarito: B 


9. (TFC- Inédita) 


O fenol é, de maneira geral, um composto bastante estável. No entanto, pode participar de 
diversas reações de oxirredução. 


a) Escreva a reação de oxidação do fenol ao ar, produzindo um composto amarelo. 
b) Escreva a reação de redução do fenol diante de zinco metálico. 


c) Escreva a reação de redução do fenol diante de gás hidrogênio na presença de níquel como 
catalisador. 


Comentários 


O fenol se oxida ao ar formando uma mistura bem complexa de produtos. 
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OH OH O O OH 
0 -O-0O 
OH OH 


fenol hidroquinona paraqui nona complexo vermelho 
(incolor) (incolor) (amarelo) 


A questão se interessou apenas pela produção de paraquinona, que é a parte mais 
reconhecível desse processo de oxidação. 


Por outro lado, a redução do fenol depende do reagente utilizado. 


OH H 
+Zn ——————— © 
hidrocarboneto 
OH OH 
+ H2 N n 
300°C 
álcool cíclico 


Gabarito: discursiva 


Os éteres se caracterizam pelo grupo funcional -O-—, em que o oxigênio é o heteroátomo. 


A nomenclatura oficial dos éteres é feita a partir dos radicais ligados ao oxigênio. Acrescenta- 
se o sufixo -OXI ao menor radical seguido ao nome do hidrocarboneto correspondente ao maior 
radical. Porém, é possível utilizar nomenclatura semelhante à dos álcoois, com o sufixo -Ílico depois 
do maior radical. 
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CH CH C ) 
= P S, / Sa CHa— 0 —CHaCHa q ) 


 etóxi-etano metóxi-etano tetra-hidro furano 
éter (dijetílico éter metil-etílico dioxano 


(THF) 


Figura 47: Exemplos de Éteres 


O éter mais conhecido é o éter dietílico. É um líquido muito volátil, com ponto de ebulição de 
35°C, muito inflamável e com odor característico. Foi bastante utilizado como anestésico em 
cirurgias. Atualmente, pode ser encontrado como solvente em graxas, óleos, resinas e tintas. 


Em geral, os éteres são formados apenas por radicais primários ligados ao átomo de oxigênio, 
como vista na Figura 47. O metil-metóxi-propano é um raro exemplo de éter envolvendo um radical 
terciário. E utilizado como antidetonante na gasolina. 


c---nta====2=- 


o — - o — — é 


l CH3 i metil 


2-metil-2-metóxi-propano 


Os éteres cíclicos, como o THF e o dioxano, são importantes solventes para compostos 
orgânicos. 


3.1. Propriedades Físicas 


Os éteres são substâncias pouco polares. Por isso, podem se dissolver muito bem em água, 
mas também podem dissolver compostos orgânicos. No entanto, eles não são capazes de dissolver 
compostos iônicos nem algumas substâncias muito polares, como a sacarose. 


Os éteres apresentam temperaturas de ebulição menores que os álcoois, porque não são 
capazes de formar pontes de hidrogênio entre si. 


Tabela 4: Comparação entre Propriedades Físicas de Éteres e Álcoois 


Composto | Massa Molar | Temperatura de Ebulição | Solubilidade em Água 
Etanol 46 g/mol 78,4ºC Infinita 
Éter metílico | 46 g/mol -24 °C Infinita 
Butan-1-ol 74 g/mol 118 °C 90 g/L 
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Composto | Massa Molar | Temperatura de Ebulição | Solubilidade em Água 


Éter etílico 74 g/mol 34,6 °C 69 g/L 


Observe que, como os éteres são menos polares que os álcoois e não formam ligações de 
hidrogênio, tanto a temperatura de ebulição como a solubilidade em água dos éteres é bastante 
inferior. 


Os éteres são importantes solventes para Reagentes de Grignard. A interação entre éteres e 
Reagentes de Grignard é do tipo ácido-base de Lewis, já que o magnésio dispõe de dois orbitais 2p 
vazios — após formar duas ligações, ele fica com quatro elétrons na camada de valência. 


CHa—O —CHa 
R —M g—X 
CH;—O —CH; 


Figura 48: Interação entre Éteres e Reagentes de Grignard 


Outro fato interessante é que os éteres também são solúveis em ácidos, devido a uma reação 
ácido-base de Brônsted-Lowry. 


CHOCH, + HS0, > CH;(0OH)tCH, + HSO; 
CHa—O —cHa + H —— cHa—o —cH; 


Figura 49: Éteres como Bases de Brônsted-Lowry 


3.2. Síntese de Éteres 


3.2.1. Desidratação de Álcoois 


A desidratação de álcoois na presença de ácido sulfúrico a baixas temperaturas favorece a 
formação de éteres, que é um produto de substituição nucleofílica. 
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> 140°C 
CH3CH?———OH2 + O—CHoCH ——s CH3CH2——O ——CH>CHa + H20 + H+ 


H 
Figura 50: Desidratação Intermolecular de Álcoois 


É importante lembrar que, a temperaturas maiores, o produto de eliminação é favorecido 
(eteno). 


CHs—CH,—0H cars CH=CH} 


CH3—CH;—OH moy CHsCH>—O —CH;CH3 


Figura 51: Desidratação do Etanol 


3.2.2. Substituição Nucleofílica em Haletos de Alquila 


A grande limitação da desidratação é que, quando se deseja produzir um éter assimétrico, 
normalmente chega-se a uma mistura de produtos. Vejamos, por exemplo, o que aconteceria se 
tentássemos fazer uma desidratação entre o metanol e o etanol. 


CH3— O —CH3 (25%) 
metoximetano 
CH3— OH 
— CHaCHo—O —CH>CHs (25%) 
CHaCH>—0H etoxietano 


CH3— O —CH2CH3 (50%) 
metoxietano 


Haveria a formação de uma mistura de produtos, porque não seria possível impedir que a 
desidratação acontecesse entre duas moléculas de metanol ou entre duas moléculas de etanol. 


Para resolver esse problema, foi proposta a conhecida como Síntese de Williamson, que é 
baseada em uma reação de substituição nucleofílica. 


Utiliza-se um alcóxido como nucleófilo. O alcóxido é um ânion derivado de um álcool, que 
pode ser produzido a partir da reação entre o álcool e sódio metálico. Também pode ser utilizado 
um fenóxido (derivado de um fenol) como nucleófilo. Nesse caso, a produção do ânion é mais 
simples, pois o fenol pode reagir diretamente com o hidróxido de sódio. 


Essa síntese é muito utilizada para formar éteres não-simétricos, principalmente os 
aromáticos. 
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Ri S Cl + R,0 Na* > Ri Fr. (0) — R, 
Segue a reação entre o cloreto de metila e o fenóxido de sódio, produzindo o éter metil- 


fenílico. 
OCHs 


é 
CH;——CI + ® — ® 


metil-fenil éter 


Figura 52: Síntese de Williamson 


3.3. Reações dos Éteres 


Os éteres, em geral, são pouco reativos. Essa pouca reatividade aliada ao fato de que são bons 
solventes tanto para substâncias polares como para substâncias apolares, faz que os éteres sejam 
muito usados como solventes para muitas reações químicas. 


3.3.1. Cisão por Ácidos 


Quando aquecidos, os éteres sofrem cisão diante de ácidos fortes, como o ácido sulfúrico, 
ácidos halogenídricos (HCI, HBr e HI) e até mesmo diante de certos ácidos de Lewis, como AICI3. 


ROR, + HX > RX + R,0H 


Em geral, a reação com HX (exceto com HF) ocorre em condições enérgicas, de modo que o 
álcool produzido também é convertido em haleto de alquila. Portanto, os produtos são dois haletos. 


Esse é um modo particularmente interessante de sintetizar di-haletos. 


; > 2 HI 
l- - -6 --- l y ICH?CH2CH2CHal + H20 
150°C 4 4-di-iodobutano (65%) 


Figura 53: Cisão do THF por Ácido lodídrico 


3.3.2. Oxidação 
Os éteres oxidam lentamente com o oxigênio do ar produzindo peróxidos. 


02 
R-O-R'5SR-O-O-R' 
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Os peróxidos, por sua vez, sofrem cisão da ligação O-O com relativa facilidade na presença 
de luz. Por isso, o uso de éter envelhecido na adição de HBr a alcenos pode originar o Efeito Kharash, 
em que ocorre uma adição anti-Markovnikov. 


Etapa de Iniciação: 


luz 
R-O-O-RS5S 2R-O: 


Etapas de Propagação: 
R — 0+: +HBr > ROH + Br: 
CHCH = CH, + Br : > CH;CHCH,Br 


Nesse caso, a grande diferença para a adição eletrofílica comum é que o radical Br - é 
adicionado primeiro. Nesse caso, ele tende a ser adicionado no carbono primário para formar um 
radical secundário, que é mais estável que o radical primário, pelo mesmo motivo da estabilidade 
do carbocátion. 


CH;CHCH,Br + HBr > CH5CH,CH,Br + H- 


HORA DE 


PRATICAR! 


10. (TFC — Inédita) 


Algumas substâncias químicas envelhecem, ou seja, têm sua composição sensivelmente 
alterada com o tempo. 


a) O fenol comum é incolor, no entanto, adquire uma coloração avermelhada quando exposto 
ao ar atmosférico. Explique que propriedade química do fenol comum é responsável por 
essa reação. 


Obs.: Não é necessário aprofundar-se na reação química. 


b) O éter comum é bastante usado como solvente para a adição de HBr ao propeno. Quando 
o éter é novo, o produto é o cloreto de isopropila. Porém, quando o éter passa algumas 
semanas exposto ao ar atmosférico, o produto formado é o cloreto de n-propila. 


Comentários 
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O fenol comum oxida facilmente quando exposto ao oxigênio atmosférico, formando 
quinonas. 


OH OH (0) (0) OH 
O 
OH OH 
fenol hidroquinona quinona complexo vermelho 
incolor incolor amarelo 


Na presença de éter comum, a adição de HBr ao propeno segue o mecanismo comum de 

adição eletrofílica. Porém, o éter envelhecido contém uma razoável concentração de peróxidos: 
[0] 
CHsCH,0CH,CH; > CHsCH,00CH,CH; 

Os peróxidos, por sua vez, se quebram facilmente na presença de luz produzindo radicais 

livres. 
luz 
CH;CH,00CH,CHs => 2CH}CH,0 º 
A reação, portanto, segue um mecanismo radicalar. 


Gabarito: discursiva 


11. (TFC — Inédita) 
Assinale a alternativa que apresenta um composto que NÃO é solúvel em éter etílico: 
a) Ácido Sulfúrico. 

b) Cloreto de metil-magnésio. 


Cloreto de metila. 


O 


O 


) 
) Cloreto de Sódio. 
) 


e) n-Hexano. 


Comentários 


Os éteres são substâncias pouco polares e também bases de Brônsted, devido aos pares de 
elétrons não-ligantes presentes no heteroátomo. Por isso, eles são bons solventes para ácidos fortes, 
como o ácido sulfúrico, e para ácidos de Lewis, como o cloreto de metil-magnésio. Por outro lado, 
os éteres também apresentam uma cadeia carbônica. Por isso, eles são bons solventes para 
substâncias apolares (como o n-hexano e o cloreto de metila). 
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No entanto, como os éteres são pouco polares, eles são incapazes de dissolver compostos 
iônicos ou outros compostos muito polares, como a glicose. 


Gabarito: D 


12. (TFC — Inédita) 


Uma substância A foi bastante usada como anestésico. Porém, ele foi gradativamente 
abandonado como anestésico porque, além de ser tóxico, era bastante inflamável e causava 
irritações no trato respiratório do paciente. Assinale a alternativa que apresenta a 
nomenclatura oficial da substância A. 


a) Hidróxi-benzeno. 
b) Etanol 
c) Isopropanol. 


d) Etoxietano. 


Comentários 


Z 


O éter comum, cuja nomenclatura IUPAC é etoxietano, é utilizado historicamente como 
anestésico. 


Gabarito: D 


13. (TFC — Inédita) 


Os compostos sulfurados apresentam propriedades ligeiramente diferentes dos respectivos 
álcoois. 


a) Explique por que o tiometanol reage com bases fortes, enquanto que o metanol não reage. 


b) O tio éter dietílico (CH;CH,SCH,CHs) pode reagir facilmente com o oxigênio atmosférico, 
formando sulfóxidos e sulfonas. 


(o) 


CH3CH?——S ——CH>CH, ——*  CHaCH;—S —CHoCH3 


Explique por que essa reação é impossível com o éter dietílico. 


c) Compare as temperaturas de ebulição à pressão normal do metanol com o metanotiol e do 
éter etílico com o tioéter etílico. 


Comentários 
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a) O metanol é capaz de formar pontes de hidrogênio, que estabilizam o hidrogênio na 
molécula, dificultando sua ionização. Por isso, o tiometanol é significativamente mais 
ácido que o álcool correspondente. 

b) O enxofre é do terceiro período, portanto, apresenta orbitais 3d, que podem ser utilizados 
para formar mais de 8 ligações. Com o oxigênio, no entanto, isso não é possível, pois ele 
pertence ao segundo período. 

c) O metanol deve apresentar maior temperatura de ebulição que o metanotiol, porque 
forma pontes de hidrogênio. 


Por outro lado, tanto o éter dietílico como o tio éter dietílico são polares, mas não formam 
pontes de hidrogênio. Sendo assim, a maior massa do tio éter é predominante, portanto o tio éter 
apresenta maior temperatura de ebulição. 


Gabarito: discursiva 


4. Aldeídos e Cetonas 


Os aldeídos e as cetonas são genericamente denominados compostos carbonílicos devido à 


presença do radical funcional carbonila 


4.1. Forma Geral e Nomenclatura 


Nos aldeídos, um dos radicais ligados à carbonila é um átomo de hidrogênio. Nesse caso, a 


i E R=—C—H 
carbonila passa a ser conhecida como formila 
i 
, P: F ed R—C—R' 
Já nas cetonas, ambos os radicais são radicais orgânicos ; 
A nomenclatura dos aldeídos é feita utilizando o sufixo al. Como o grupo funcional se localiza 


necessariamente na ponta da cadeia, não há necessidade de numerá-la. Em alguns casos, utiliza-se 
uma nomenclatura vulgar aldeído + nome do radical + —Íílico 


Por outro lado, as cetonas são nomeadas com o sufixo —-ona. Em geral, deve-se numerá-las, 
porque a posição do grupo funcional pode variar. Em alguns casos, utiliza-se uma nomenclatura 
vulgar: radical 1 + radical 2 + cetona. 
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Tanto aldeídos como cetonas podem apresentar anéis aromáticos na sua estrutura, ligados 
diretamente ao grupo funcional ou afastados. Em ambos os casos, os compostos ainda permanecem 
classificados como aldeídos e cetonas. 


O 

NO NH ul 
FAR N 
etanodial a etanal P 
/ / 

CHo==CH— C HC 
N N 

aldeído benzóico propenal metanal 
formaldeído 


benzaldeído 


Figura 54: Exemplos de Aldeídos 


A nomenclatura IUPAC do aldeído benzoico seria fenil-metanal. Embora seja menos utilizada, 
é importante que você a conheça. 


O NO di 


O 
A 


CH3 


propanona 
acetona O 
metil-fenil-cetona 3-pentanona 


CH3 


Figura 55: Exemplos de Cetonas 


Existe um grupo muito importante de dicetonas cíclicas, conhecidas como quinonas. As 
quinonas são produtos de oxidação dos fenóis, que ocorre espontaneamente na presença de 
oxigênio atmosférico. 
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p-benzoquinona antraquinona 


Figura 56: Exemplos de Quinonas 


Assim como os respectivos fenóis, as quinonas são importantes na fabricação de corantes e 
foram muito utilizadas na fabricação de reveladores de filmes fotográficos. 


4.2. Propriedades Físicas 


Aldeídos e cetonas são polares. Somente o metanal e o etanal são gases. Os aldeídos 
seguintes e as cetonas de mais simples são líquidas. Somente os aldeídos e cetonas maiores são 
sólidos. 


Os aldeídos e as cetonas mais simples são solúveis em água. A solubilidade diminui com o 
aumento da cadeia, de modo que os superiores são insolúveis. 


De modo geral, a solubilidade em água e a temperatura de ebulição dos aldeídos e cetonas 
são sempre menores que a dos álcoois correspondentes. Além disso, as cetonas são ligeiramente 
mais polares que os aldeídos. Portanto, entre uma cetona e um aldeído que são isômeros, é comum 
que a cetona apresente a temperatura de ebulição mais alta. 


Tabela 5: Comparação entre as Propriedades Físicas de Álcoois, Aldeídos e Cetonas 


Função Orgânica | Composto | Temperatura de Ebulição | Solubilidade em Água 
Álcool Propan-2-ol 82,5 °C infinita 
Aldeído Propanal 48,8ºC Infinita 
Cetona Propanona 56 °C Infinita 


Vale ressaltar que os aldeídos e cetonas, embora não formem pontes de hidrogênio entre 
suas próprias moléculas, podem formar pontes de hidrogênio com a água, haja vista que o aldeído 
apresenta pares de elétrons não-ligantes no átomo de oxigênio. 
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O 
de Tu HT `H 
R—=C-H 


Figura 57: Ligações de Hidrogênio do Aldeído com a Água 


Quando líquidos, são normalmente voláteis, de modo que podem apresentar cheiros e 
aromas reconhecíveis. Várias aldeídos e cetonas de moléculas grandes são encontrados em flores e 
óleos essenciais, enquanto outros são sintetizados pela indústria de perfumaria. 


Uma substância para apresentar cheiro deve apresentar, normalmente, duas características: 


e Para sentir o cheiro de algo, as moléculas devem penetrar nas nossas narinas, portanto, o 
composto precisa apresentar razoável pressão de vapor; 

e A molécula deve ser polar para ter alguma interação com os nossos receptores, tendo em 
vista que o nariz, assim como boa parte do corpo humano, é um meio aquoso. Assim, 
hidrocarbonetos, como os componentes do gás de cozinha, não apresentam cheiro. Porém, 
aldeídos e cetonas apresentam. 


4.3. Métodos Gerais de Síntese de Aldeídos e Cetonas 


4.3.1. Oxidação (ou dehidrogenação) de Álcoois 


Como vimos no Capítulo de Álcoois, a oxidação de álcoois produz: 


Tabela 6: Produtos da Oxidação de Álcoois 


Tipo de Álcool Produto 
Primário Aldeído ou Ácido Carboxílico 
Secundário Cetona 
Terciário Não oxida 


Não é difícli produzir as cetonas dessa forma. Basta utilizar um álcool secundário e um agente 
oxidante comum, como o permanganato de potássio. 


Por outro lado, em geral, os aldeídos são mais reativos que os próprios álcoois. Por isso, ao 
utilizar um reagente, como o permanganato de potássio em meio ácido, é, em geral, muito difícil 
parar a oxidação no aldeído. No entanto, podemos utilizar três técnicas para fazer a reação para no 
aldeído. 
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e Evaporação do Aldeído: 


Ao contrário dos álcoois e dos ácidos carboxílicos, as moléculas de aldeído não formam 
pontes de hidrogênio entre si. Portanto, o aldeído é sempre mais volátil que o álcool e o ácido a ele 
correspondentes. 


O 
[0] £ o / 
CH3CH— OH  ————» H3C—C ge HC—C 
W OH 
etanol etanal ácido etanóico 
(78 °C) (20 °C) (118 °C) 


Figura 58: Etapas da Oxidação do Etanol 


É possível realizar a oxidação em temperatura ligeiramente acima da temperatura de 
ebulição do aldeído. Nessa temperatura, o aldeído será gasoso, porém, o álcool e o ácido serão 
líquidos com baixa pressão de vapor. 


No caso da reação da Figura 27, é possível, por exemplo, utilizar uma temperatura próxima à 
ambiente — 25 °C —, pois essa temperatura está ligeiramente acima da temperatura de ebulição do 
aldeído, mas muito abaixo da temperatura de ebulição dos outros dois compostos. 


Dessa forma, assim que o aldeído é produzido, ele passa para o estado gasoso, não dando 
tempo para que ele seja oxidado a ácido carboxílico. E possível, portanto, coletá-lo, pois ele se 
desprende da fase líquida em que acontece a reação. 


e Agentes Oxidantes Brandos: 


Pode-se utilizar, ainda, agentes oxidantes mais fracos, como o dicromato de piridínio (PDC) — 
também conhecido como Reagente de Collins — ou o clorocromato de piridínio (PCC) em meio 
anidro. O PDC é preparado a partir da reação do óxido crômico (um óxido ácido) com a piridina, uma 
base orgânica. 


Ee 
O) “ola 
N CH3 


Figura 59: Estrutura do Clorocromato de Piridínio 


O PDC em solução anidra é um agente oxidante mais brando que o permanganato de 
potássio. Dessa forma, os álcoois primários oxidam apenas a aldeídos. 
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CH;—CH>0H a CHy—C 


2Clo 


Figura 60: Oxidação de Álcoois Primários com PDC anidro 


e Deidrogenação: 


É interessante observar que, na Química Orgânica, oxidar tem dois significados: retirar 
hidrogênio ou adicionar oxigênio na molécula. 


Porém, nas reações mostradas na Figura 61, podemos notar que a oxidação de álcool a 
aldeído pode acontecer somente com a retirada de uma molécula H2. Por outro lado, a oxidação a 
ácido carboxílico requer a inserção de oxigênio na molécula. 


retirada de hidrogênio 


CHaCkza—CH: O» HC—C —  HC—C 


etanol etanal ` ácido etanóico 


acréscimo de oxigênio 
Figura 61: Etapas da Oxidação do Etanol 


Dessa forma, se for utilizado um agente oxidante que não possua oxigênio ou que não seja 
capaz de injetar oxigênio na molécula de etanal, a oxidação para na segunda etapa, produzindo o 
aldeído. O cromito de cobre (CuCr,0;) é um catalisador bastante utilizado para fazer a reação 
parar na segunda etapa. 
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Cu / 


CH;——CHs0H — r CH3——C 
300°C 


OH 


Cu / 


CH;—CH—CH; ——» CH;— 


300°C N 


Figura 62: Dehidrogenação de Álcoois na Presença de Cobre a Quente 


4.3.2. Hidratação de Alcinos ou de Haletos Geminados 


A hidratação de alcinos produziria enóis. Porém, os enóis, geralmente, se convertem no 
aldeído ou cetona correspondente, porque são menos estáveis. Em geral, o aldeído ou cetona 
corresponde a mais de 90% do equilíbrio. 


A hidratação de alcinos pode ocorrer na presença do reagente HgS0,/H,S0,. É importante 
lembrar que o ácido sulfúrico é um catalisador da desidratação, portanto também catalisa a reação 
inversa. 


OH 


CHh-——c==c—cH; +H0, cH—C ==CH—CH; 
O 


h) j 
geo a —CH, ==> CHy—C ——CH2CH3 


Figura 63: Hidratação de Alcinos 


Por outro lado, a hidratação de di-haletos geminados, em meio básico, produziria um diol 
geminado. O diol geminado é instável e desidrata formando um aldeído ou cetona. 


| VA 


R—CHCp NaOH (aq) R—C—oH! =HQ. Rc 


m N 


Figura 64: Hidratação de Di-Haletos Geminados 


e 


Esse método é bastante utilizado para a síntese do benzaldeído, como ilustrado na Figura 65. 
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O H 


CHCh 


CH3 Yyy 
Ò + » + Ò 
UV H20 


Figura 65: Produção de Benzaldeído a partir do Tolueno 


4.3.3. Ozonólise 


Diante de zinco, os produtos da ozonólise são aldeídos e cetonas. O ozônio não é capaz de 
oxidar os aldeídos formados. 


(0) O 
R1 
D + 
Ro 3 R1 2 R 


Figura 66: Esquema Geral da Ozonólise 


A Figura 66 mostra que: 


e Seo carbono for terciário, o produto é uma cetona; 
e Seo carbono for primário ou secundário, o produto é um aldeído. 


à (0) O 
n T O3 ! + é 
+C — e 
T N ZN 
H7 | CHCH;  ZWH2O HW/ MH CH “cHoCH; 


Figura 67: Exemplo de Ozonólise 


4.4. Métodos de Síntese de Aldeídos 


4.4.1. Redução de Cloretos de Ácidos 


Também conhecida como Síntese de Rosenmund, trata-se da redução branda de cloretos de 
ácidos produz aldeídos. 
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o o 
a +Hp Pd, R Z +HCI 
a BaSO4 a 


Figura 68: Método de Rosenmund 


O sulfato de bário é um veneno de catalisador, ou seja, é utilizado para diminuir o poder 
catalítico do paládio, o que é denominado paládio envenenado. 


Caso o paládio não estivesse envenenado, ele teria poder catalítico suficiente para fazer a 
reação prosseguir, reduzindo o aldeído a álcool. 


4.4.2. Substituição Eletrofílica de CO 


Essa reação, na verdade, é uma variante da Síntese de Rosenmund, conhecida como Gatterman- 
Koch. Trata-se de uma substituição eletrofílica, em que o monóxido de carbono (CO) se liga ao 
benzeno. 


O YV 


+co Hs, 
AlCl; ! CUCI 


Figura 69: Síntese de Gatterman-Koch 


Observe que essa reação não pode ser considerada uma reação de adição, porque não houve 
quebra da ligação pi. 


4.5. Métodos de Síntese de Cetonas 


4.5.1. Reação de Nitrilas com Compostos de Grignard 


É um método interessante para obter cetonas de cadeias (R) longas, pois as nitrilas 
correspondentes (RCN) podem ser obtidos a partir de ácidos graxos. 
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D © D 
R—C==N" R g—ci — R—C—N—MgCi 


R 
O 
R ——C =N —MgCl 
| —H20,. A + Mg(OH)CI + NH3 
R' R j 


Figura 70: Reação de nitrilas com compostos de Grignard 


4.5.2. Reação de Friedel-Crafts 


É uma adição eletrofílica, normalmente catalisada por ácidos de Lewis. 


o CH3 


+ E A — 
CI 


Figura 71: Reação de Friedel-Crafts para Cetonas Aromáticas 


4.5.4. Aquecimento de Sais de Cálcio (ou bário) de Ácidos Carboxílicos 


Também conhecida como Método de Piria, consiste em aquecer um sal de cálcio e ácido 
carboxílico. 


Devemos nos lembrar que o aquecimento libera moléculas pequenas. Dentro de duas ânions 
do ácido carboxílico, é possível eliminar uma molécula de dióxido de carbono (CO2). 


o 
á o 
Ye a 
* CR a + CaCO3 


FA y 
j m 
/ 


Figura 72: Método de Píria 
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Como a reação também libera óxido de cálcio, esse óxido reage com o CO2 produzindo 
calcário, por meio de uma típica reação ácido-base entre dois óxidos. 


Cad + CO,(g) > CalOs(s) 


Se um dos radicais da Figura 72 for H, o produto será um aldeído. Porém, o mais comum é 
que os radicais R e R’ sejam iguais. 


Esse método foi bastante utilizado para sintetizar a propanona a partir do ácido acético. Por 
isso, o nome vulgar da propanona é acetona, em alusão ao ácido acético. Porém, atualmente, quase 
toda a produção mundial de acetona vem da oxidação controlada do cumeno, que foi vista no 
Capítulo sobre Fenóis, mas pode ser revista na Figura 73. 


Ha OH 


H 
CH; —C—C 
(0) 
+ 
acetona 


fenol (propanona) 


Figura 73: Produção de Fenol e Acetona a partir do Cumeno 


Esse método é bastante utilizado para a obtenção de cetonas cíclicas. Nesse caso, utiliza-se 
um sal de um diácido, como o ácido adípico (pentanodióico). 


O 
CH>—CH> E . 00. nu... E 
rC SA 
A ae + CaCO3 
CH>—CH>—COO : 
adipato de cálcio ciclopentanona 


Figura 74: Obtenção de Ciclopentanona pelo Método de Píria 


Uma variante desse método ocorre diretamente com o próprio ácido carboxílico na presença 
de óxido de manganês (MnO) ou de tório (ThO?,), liberando água (H20) em vez de cal (CaO). 
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(o) 
P; 
HaC —C eee 0 
`OH : MnO% | 
+ DEN : 300 °C IN + H20 + CO3 
: PFH CH3” “CHa 
HaC a 


Figura 75: Produção de Acetona a partir do Ácido Acético 


4.6. Reações dos Aldeídos e Cetonas 


É muito comum, no caso de compostos orgânicos, realizar a análise centesimal depois de 
queimar uma amostra do material. 


Os aldeídos e as cetonas são bastante reativos. Os aldeídos são ligeiramente mais reativos, 
especialmente nas reações de oxidação. E os compostos carbonílicos alifáticos são mais reativos que 
os aromáticos. 


4.6.1. Reações de Oxidação 
Essas reações são úteis para diferenciar aldeídos de cetonas. 


Os aldeídos podem ser oxidados a ácidos carboxílicos com muita facilidade. Até mesmo os 
oxidantes mais brandos podem provocar essa reação. Desse modo, é comum dizer que os aldeídos 
são redutores. 


Por outro lado, as cetonas não podem ser oxidadas a menos por agentes oxidantes muito 
fortes, capazes de quebrar a cadeia. Por isso, as cetonas não são redutoras. 


O 
—/ mi a 4 
N Non 
O 
—& E, A não oxida 


Figura 76: Oxidação de Aldeídos 


R 
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Com base nessa diferença de comportamento, é possível criar vários processos analíticos para 
diferenciar aldeídos de cetonas. 


4.6.1.1. Diferenciação entre Aldeídos e Cetonas 


Estudaremos os Reativos de Tollens e Fehling. Os aldeídos provocam reações com formação 
de precipitado nesses reativos, enquanto as cetonas não reagem. 


e Reativo de Tollens: é uma solução amoniacal de nitrato de prata. O aldeído é capaz de reduzir 
os íons Agt a prata metálica, o que forma um espelho de prata nas paredes do tubo de 
ensaio. As cetonas não provocam essa reação. 


O O 


/ / 


R—C +2[Ag(NH3)]JOH ——> R—c?  +3NH3+2Ag + H20 


Ni he formação do 


espelho de prata 


e Reativo de Fehling: é preparado, no instante da reação, misturando-se duas soluções 
aquosas: uma de sulfato de cobre Il e outra de hidróxido de sódio e um sal de Seignette 
(tartarato duplo de sódio e potássio), cuja função é complexar o íon Cu?*, de modo a evitar 
a precipitação de Cu(0H),. 


Os aldeídos são também capazes de reduzir o Cu?* a Cu,0. As cetonas também não provocam 
essa reação. 


/ j J = 
R—c7” +2Cu(OH) . sal de E A sido 
Seignette = 
complexo azul OH precipitado 


vermelho-tijolo 


Dica: Não é preciso memorizar completamente a composição dos Reagentes de Tollens e 
de Fehling. Lembre-se apenas que os aldeídos provocam a formação de precipitados, 
enquanto que as cetonas permanecem inertes, porque não se oxidam. 
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4.6.1.2. Auto-Oxirredução de Aldeídos em Meio Básico 


Também conhecida como reação de Canizzaro, é uma auto-oxirredução de aldeídos em meio 
básico, formando um sal de ácido carboxílico e um álcool. Essa reação não acontece com cetonas. 


N NZ o CH20H 


S-A E 


Figura 77: Reação de Canizzaro 


4.6.2. Reações de Redução 


Os aldeídos e as cetonas sofrem redução, produzindo álcoois primário e secundário, 
respectivamente. 


OH 


O 


| — R—C—Ro(H) 


Ni 
Ed yo (H) 


Figura 78: Redução de Compostos Carbonílicos 


O 


4.6.2.1. Agentes Redutores 
O agente redutor mais utilizado na Química Orgânica é o próprio gás hidrogênio (H3) 
normalmente catalisado por Pt, Pd ou Ni, que é o mais barato dos três. 


No entanto, é bastante comum a redução se processar com hidrogênio nascente, que é o 
hidrogênio atômico, muitas vezes representado por [H]. O hidrogênio nascente deve ser produzido 
na hora e é tão reativo que dispensa o catalisador. Em geral, ele é produzido das seguintes formas: 


Por uma reação de deslocamento envolvendo um metal, normalmente Zn, e um ácido: 
Zn + 2HCl > ZnCl, + 2/H] 


Imediatamente quando se processa a reação, o hidrogênio é nascente. Porém, rapidamente 
os átomos se combinam para formar H>(g)- 
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e A partir de hidretos, que contém o íon H”, como o hidreto de sódio NaH ou os hidretos mais 
reativos, como o boridreto de sódio (NaBH,) e o hidreto de lítio e alumínio (LiALH,). 


O íon hidreto é um poderoso agente redutor, pois tem muita facilidade de se converter em 
hidrogênio atômico na presença de uma substância a ser reduzida. 


4.6.3. Reações de Adição Nucleofílica 


A reatividade desses compostos se deve às estruturas de ressonância da carbonila, mostradas 
na Figura 79. 


o 6 


| 
i Am Paan 


Figura 79: Estruturas de Ressonância da Carbonila 


Devido à forte polarização da carbonila, várias substâncias podem se adicionar a ela. O primeiro 
ataque ocorre no carbono, de carga parcial positiva, portanto é chamada de adição nucleofílica. 


Os mais importantes substratos nucleófilos são o ácido cianídrico (HCN) e os compostos de 
Grignard (RMgX). No entanto, outras substâncias, como H20, ROH e até mesmo alcinos podem ser 
usados. 


OH OH 


EONA 


P 
| Eh r—C—cn 0. R,-——C—cooH 
Za 


R2 Ro 
aldocianidrina ácido alfa-hidróxi carboxílico 
ou cetocianidrina 
P OMgX OH 
| ts ads HO, R-—C—R 
Et,çO | 
R1 2 Ro R2 


aldocianidrina álcool 
ou cetocianidrina 


Figura 80: Adições Nucleofílicas a Compostos Carbonílicos 
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A Figura 80 ilustra importantes procedimentos para a síntese de um grande grupo de 
substâncias de interesse, como os alfa-hidróxi ácidos e álcoois terciários. É importante lembrar que 
outros métodos de síntese de álcoois se restringem a primários e secundários. 


4.6.4. Reações de Substituição dos Hidrogênios Alfa 


Com o grupo carbonila é muito polar, os hidrogênios dos carbonos vizinhos a esse grupo 
(denominados hidrogênios alfa) são relativamente ácidos. Essa acidez traz certas propriedades 
químicas importantes aos aldeídos e cetonas. 


4.6.4.1. Tautomeria 


Uma característica muito importante dos aldeídos e cetonas é o fenômeno da tautomeria, 
que é um equilíbrio dinâmico com um enol. A tautomeria é uma propriedade decorrente da acidez 
do hidrogênio do carbono alfa à carbonila. 


A tautomeria somente acontece no estado líquido, porque, nesse estado, as moléculas 
possuem um maior nível de energia. 


O=<--H OH 
Bi = 

CH3——C ——CH2 CH3;—— C ==CH2 
Figura 81: Equilíbrio Tautomérico 


Quando o carbono vizinho à carbonila não contém hidrogênio, não há a possibilidade de 
equilíbrio tautomérico. É o caso do benzaldeído. 


O aT 


Figura 82: Molécula de Aldeído Benzóico não admite formas tautoméricas 


Em geral, quando acontece a tautomeria, o enol formado corresponde a menos de 5% do 
equilíbrio. Por outro lado, quando o enol formado pode se estabilizar por ressonância, a cetona (ou 
aldeído) apresenta um maior conteúdo enólico. E o caso do aldeído benzílico. 
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LX 


Sa CH==CH 


Figura 83: Formas de Equilíbrio Tautomérico do Aldeído Benzílico 


4.6.4.2. Substituição por halogênios 


Os hidrogênios alfa são facilmente substituíveis por halogênios. Ao contrário do que acontece 
nos alcanos, a halogenação pode acontecer a frio e mesmo na ausência de catalisadores, gerando 
sempre o produto maximamente clorado. 


O etanal, por exemplo, é clorado rapidamente na presença de gás cloro, formando o 
tricloroetanal. O tricloroetanal é um importante reagente para a produção de DDT e pode ser 
decomposto na presença de hidróxido de sódio, liberando clorofórmio. 


o o 
"E 4 Cb, cen Í 
Ro -HCI + 
o o 
a NaO cuotas MRE Á 
Nai 
a 


clorofórmio formiato de sódio 


Figura 84: Halogenação de Aldeídos 


4.6.4.3. Condensações Aldólicas 


As condensações aldóolicas são uma importante prova teórica da polarização das moléculas 
de aldeídos e cetonas. Elas decorrem da polarização da carbonila de uma molécula e da acidez do 
hidrogênio alfa de outra. 


É semelhante ao processo de tautomeria, porém, o hidrogênio ácido é proveniente de uma 
molécula vizinha. Considere, por exemplo, a condensação alcóolica de duas moléculas de etanal. 
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-0 H 


Figura 85: Condensação Aldólica em um par de moléculas de etanal 


Compare a Figura 85, que mostra uma condensação aldólica no etanal, com a Figura 86, que 
mostra uma tautomerização na mesma substância. 


t.0 OH 
| pdl 

HC?C—H — CH=C 
E | 


Figura 86: Tautomerização da molécula de etanal 


O esquema geral de uma condensação aldólica pode ser mostrado na Figura 87. Uma das 
moléculas pode ser escrita na estrutura de ressonância para facilitar, e o hidrogênio alfa da outra 
molécula é que realiza o ataque, ligando-se ao hidrogênio para formar uma hidroxila (grupo —OH). 


H OH 


Figura 87: Condensações Aldólicas 


O composto formado na Figura 87 é conhecido como aldol. Ele pode ser desidratado com 
facilidade, produzindo aldeídos (ou cetonas) alfa-insaturados. 


OH H 
O 


S / 


cho—cH—cH—c” HQ cH—cH=cH—C 


N N 


aldeído crotônico 


Figura 88: Desidratação do Aldol Comum 
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4.7. Aplicações 


Aldeídos e cetonas superiores, incluindo alguns de cadeia cíclica são muito utilizados como 
perfumes e essências. Além disso, os aldeídos menores têm outras aplicações industriais. 


4.7.1. Metanal 


O metanal (aldeído fórmico ou formaldeído) é um gás (PE = -212C) incolor, de cheiro 
característico irritante e bastante solúvel em água. O formol é uma solução aquosa contendo cerca 
de 40% de metanal, bastante usada como desinfetante e na conservação de cadáveres e peças 
anatômicas. 


O metanal é comumente preparado pela oxidação do metanol: 


Pt,A 
2CH,0H + O,(ar) —> 2CH,0 + 2H,0 


As principais aplicações do metanal são: 


e Desinfetante; 
e Conservação de cadáveres e peças anatômicas; 
e Fabricação de baquelite (fenol + metanal) e galactite (caseína do leite + metanal); 


4.7.2. Etanal 


O etanal é o primeiro produto da oxidação do etanol e o principal responsável pela ressaca. 
Em condições ambientes, é um gás, porém é líquido em condições um pouco mais frias (PE = 212C). 


Suas principais aplicações são: 


e Fabricação de espelhos de prata; 
e Produção de ácido acético; 

e Produção de resinas; 

e Produção do cloral (tricloroetanal) 


O cloral é usado como hipnótico para clarificar tecidos animais (anatomia) e na produção do 
DDT, um poderoso inseticida, através de uma substituição eletrofílica bastante interessante 
envolvendo dois anéis aromáticos. 
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Figura 89: Síntese de DDT 


4.7.3. Propanona 


Popularmente conhecida como acetona, é um líquido inflamável (PE = 562C), muito volátil, 
inflamável, de cheiro agradável. É muito solúvel em água e nos solventes orgânicos comuns, por isso 
é bastante usada como solvente para diversas reações, em particular, nas reações SN2. 


As principais aplicações da acetona são: 


e Como solvente para compostos orgânicos, sedas artificiais, tintas, vernizes e esmaltes. 
e Extração de óleos e gorduras de sementes; 

e Fabricação de pólvora sem fumaça; 

e Fabricação de medicamentos hipnóticos 

e Na produção de anidrido acético. 


A produção de anidrido acético envolve a síntese de um composto muito particular conhecido 
como ceteno. 


o 
o 
cho —cH, LE cHh===0==0 +CH 
ceteno 
i 
E 
cH—c=o CHCOOH >» 
c — 
YV 


HORA DE 


PRATICAR! 
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14. (TFC — Inédita) 


Determine os compostos indicados pelas letras no esquema: 


L 


E 
Lo des 


eletrólise 
Cls NaOH 


P 
cH; —cooH OOH Pale [1] CaHsOH [m] 


Ca(OH)2 


a. [ees [5] ne [7] 
[so 
+ 


Comentários 


Gabarito: A — cloreto de acetila; B — acetato de etila; C — acetato de sódio; D — metano; E — etano; 
F — acetato de cálcio; G — acetona ; H - álcool terc-butílico; | - metil-propeno; J — cloreto de terc- 
butila; K — 2,2,3,3-tetrametil-butano; L — anidrido acético; M — acetato de fenila 


15. (TFC — Inédita) 


As metil-cetonas podem reagir com iodo metálico em meio alcalino (NaOH) havendo 
precipitado de iodofórmio (tri-iodo metano). Escreva a reação balanceada. 


O 
O 


/ 


R—C ——CHa + 3) + 4NaOH —— E É + 3Nal + 3H50 + CHI 
amarelo 


Na 


Esse é um importante teste para a detecção de metil-cetonas. Essa mesma reação acontece 
com os álcoois secundários, cujos produtos de oxidação são metil-cetonas, como o isopropanol. 


Gabarito: discursiva 
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16. (TFC — Inédita) 


Ae B são dois derivados clorados isômeros. Aquecidos com potassa alcóolica, ambos conduzem 
a um hidrocarboneto C. O composto A é obtido tratando uma cetona com pentacloreto de 
fósforo e B pode desdobrarse em isômeros ópticos. 


a) Estabelecer as estruturas de A, B e C. 


b) Formular uma síntese para A e B a partir de iodeto de metila e acetileno como únicos 
produtos orgânicos. 


Dados: Composição centesimal de A e B: 32,1% C; 5,36% H; 62,5% Cl. Massa Molecular de A e 
B: 113 g/mol. C = 12 u; H = 1 u; CI = 35,5 u. 


Comentários 


Considere que a fórmula molecular dos compostos A e B seja: 
CoHnCl, 
Dessa maneira, em 113g (1 mol) dos compostos A e B, existem: 


J 


3 
C = 0,321.113g = 


12 z 3mol 


6 
H = 0,0536.113g = cdi 6 mol 


70,6 
Cl = 0,625.113g = 355º 2mol 


Portanto, a fórmula molecular dos compostos é: 
Com essa fórmula molecular, existem quatro dicloretos: 
CHs—CHo—CHCl 
1,1-dicloro-propano 
CH3—CCh—CH3 
2,2-dicloro-propano 
CH5—CHCI—CHoCI 
1,2-dicloro-propano 
CH,CI—CHo—CHoCI 
1,3-dicloro-propano 


Como o dicloreto A é obtido a partir de uma cetona, conclui-se que ele é geminado num 
carbono secundário. Portanto, ele só pode ser o 2,2-dicloro-propano. 
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Cl 


| PCls 
CH—C—cH, — +» Cha —CHa 


Cl 


O produto de desidratação do composto A é o propino (composto C), mesmo produto que 
pode ser obtido com o 1,2-dicloropropano (composto B), que apresenta isomeria óptica. 


Cl 


cHhy—c —cH, KOH. cH==c—H; 


CI 
Os compostos A e B, por sua vez, podem ser obtidos a partir do acetileno. 
Síntese de A: 


CH===CH +Na ——» CH===CNa +1/2H2 


CH==CNa + CHjl — — o CH=CCHs+ Nal 
Cl 


CH==3CCH; + 2HCI ——» CHa——C —CHs + Nal 


Ci 


Síntese de B: 
CH===CCH; +H AL» CH,===CHCH; 
CHo===CHCH; + Cb ——» CH;—CH—CHs 


Cl Cl 


Gabarito: discursiva 


17. (TFC — Inédita) 


Um hidrocarboneto de fórmula CsH16 dá por ozonólise acetona e um aldeído que não possui 
formas tautoméricas. 


a) Qual é o hidrocarboneto? 


b) Escreva a reação de Canizzaro para o aldeído formado. Isto é, a reação entre esse aldeído e 
sódio metálico. 


Comentários 
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Como o aldeído formado não possui formas tautoméricas, ele não possui hidrogênio preso 
ao carbono alfa. Como ele deve possuir cinco carbonos, a única possibilidade é o dimetilpropanal. 
Portanto, o hidrocarboneto em questão é o seguinte: 


CH3 CH3 5 (o) 
ch— €— chH=c—cH; — 02, En E i s o a 
Zn / H202 | 

CH3 CH3 CH3 
CH 
3 P jik / CH3 
CH — C—C NaOH, CH tl + CH3——C —CH20H 
| Ni | “Ná 
CH3 CH3 CH3 


Obs.: A reação de Canizzaro somente acontece com aldeídos que não apresentam formas 
tautoméricas. Caso o aldeído apresente formas tautoméricas, ele reagirá com sódio metálico 
formando enolatos. 


Gabarito: discursiva 


18. (TFC — Inédita) 


O que é e para que servem os reativos de Fehling e Tollens? 


Comentários 


Os reativos de Fehling e Tollens são soluções que se reduzem na presença de um agente 
redutor. Por conta dessa propriedade, são bastante utilizados para diferenciar um aldeído de uma 
cetona. Os aldeídos são redutores, portanto são capazes de reduzir esses reativos. Já as cetonas não 
são capazes. 


Gabarito: discursiva 


19. (TFC — Inédita) 


Deseja-se determinar se uma amostra de propanona líquida está contaminada por etanal. 
Proponha um método para detectar e eliminar o etanal dessa amostra. 


Comentários 


Basta adicionar uma pequena quantidade do reativo de Tollens ou Fehling à amostra. Todo o 
aldeído formado se oxidará a ácido carboxílico e aparecerá na forma de sal, que é insolúvel em 
propanona. 


Gabarito: discursiva 
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20. (TFC — Inédita) 


Proponha um método para obter benzaldeído a partir de tolueno. 


Comentários 


É preciso converter o tolueno em diclorotolueno por meio de cloração na presença de luz 
ultravioleta. A seguir, adiciona-se hidróxido de sódio. 


O NA” 


CH3 CHCh 
Cla NaOH 
UV H20 


Gabarito: discursiva 


21. (TFC — Inédita) 


Proponha um método de síntese do ácido láctico (2-hidróxi propanoico) a partir de algum 
aldeído ou cetona. Nesse caso, algum dos isômeros ópticos será favorecido? 


Comentários 


Deve-se realizar uma adição nucleofílica de HCN ao etanal. A seguir, efetua-se a hidrólise da 
nitrila formada. 

á OH 
M” HeN, cHh—C—crn H20, cH—C —cooH 


Gabarito: discursiva 


22. (TFC — Inédita) 
Qual das seguintes substâncias não reage com HCN? Escreva as reações das demais 
substâncias: 


a) Etanal 


b) Propanona 
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c) Eteno 
d) Etino 
e) Buta-1,3-dieno 


Comentários 


Gabarito: C 


23. (IME-2011) 


Para cada composto abaixo, apresente as fórmulas estruturais planas das formas tautoméricas, 
se houver, ou justifique a inexistência de tautomeria. 


a) CH3COCH3COCHs 
b) Aldeído benzoico 


Comentários 


a) A 2,4-pentanodiona apresenta várias formas tautoméricas: 


CH, = COHCH,COCH; 
CH, — COH = CHCOCH; 
CH,COCH = COH — CH, 
CH;COCH, — COH = CH, 

CH, = COH — CH = COH -— CH; 

CH; — COH = CH — COH = CH, 

CH; — COH = C = COH — CH; 


b) O aldeído benzoico não apresenta formas tautoméricas, pois a tautomeria implicaria 
quebrar o anel benzênico, que é muito estável. 


Gabarito: discursiva 


24. (TFC — Inédita) 


As reduções da 2-butanona e do butanal com zinco, ácido clorídrico e níquel como catalisador 
produzem, respectivamente: 


a) A mistura racêmica do 2-butanol e 1-butanol. 
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b) Apenas um dos isômeros ópticos do 2-butanol e 1-butanol. 
c) Ambas produzem 1-butanol. 
d) Ambas produzem a mistura racêmica do 2-butanol. 


e) Apenas um dos isômeros ópticos do 2-butanol e a mistura racêmica do 2-butanol. 


Comentários 


Gabarito: A 


25. (IME-2017) 


Dê as fórmulas estruturais planas dos compostos orgânicos eletronicamente neutros, oriundos 
do etanal, em cada uma das reações abaixo: 


a) Oxidação com ácido crômico; 

b) Adição de cianeto de hidrogênio; 
c) Adição de bissulfito de sódio; 

d) Redução com boroidreto de sódio; 


e) Reação de Tollens (solução de nitrato de prata amoniacal). 


Comentários 


A oxidação de aldeídos produz ácidos carboxílicos. Essa é a principal reação que diferencia os 
aldeídos de cetonas. 
O 


O 
M é A E é 


N No 


A seguir, exploramos a importante reação de substituição nucleofílica em aldeídos e cetonas. 
Tanto o HCN como o NaHS são nucleófilos. 
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OH 


/ HCN 


PEA. — CH—C —CN 


ONa 


P 
l —NaHS, cH——C—sH 


N 


A reação com boroidreto de sódio é uma redução, tendo que em vista que o BH, possui 
hidreto, que é um poderoso redutor. 


CH; 


OH 


J 
R À -MaBr CH3——C —H 


N 


Por fim, temos a famosa reação de Tollens, que provoca a oxidação de aldeídos com a 
formação do espelho de prata. 


4 i A E é 


Sa NH3 ER 


CH3 + Ag 


Gabarito: discursiva 


Lista de Questões Propostas 


CONSTANTES 


Constante de Avogadro (Na) = 6,02 x 10% mol! 


Constante de Faraday (F) = 9,65 x 10º °C mol! = 9,65 x 10º As mol! = 9,65 x 104 J V-t mol! 
Volume molar de gás ideal = 22,4 L (CNTP) 

Carga elementar = 1,602 x 101º C 

Constante dos gases (R) = 8,21 x 10? atm L Kt mol! = 8,31 J Kt mol! = 1,98 cal Kt mol! 
Constante gravitacional (g) =9,81 m s? 
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Constante de Planck (h) = 6,626 x 10% m? kgs! 
Velocidade da luz no vácuo = 3,0 x 108 ms! 
Número de Euler (e) = 2,72 

DEFINIÇÕES 


Presão: 1 atm = 760 mmHg = 1,01325 x 10º N m°? = 760 Torr = 1,01325 bar 
Energia:1J=1N m= 1 kg m? s? 

Condições normais de temperatura e pressão (CNTP): 0°C e 760 mmHg 
Condições ambientes: 25 °C e 1 atm 


Condições padrão: 1 bar; concentração das soluções = 1 mol L“ (rigorosamente: atividade unitária 
das espécies); sólido com estrutura cristalina mais estável nas condições de pressão e temperatura 
em questão 


(s) = sólido. (1) = líquido. (g) = gás. (aq) = aquoso. (CM) = circuito metálico. (conc) = concentrado. 


(ua) = unidades arbitrárias. [X] = concentração da espécie química em mol L 


MASSAS MOLARES 


Elemento Número Massa Molar Elemento Número Massa Molar 
Químico Atômico (g mol!) Químico Atômico (g mol?) 

H 1 1,01 Mn 25 54,94 

Li 3 6,94 Fe 26 55,85 

C 6 12,01 Co 27 58,93 

N 7 14,01 Cu 29 63,55 

O 8 16,00 Zn 30 65,39 

F 9 19,00 As 33 74,92 
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Elemento Número Massa Molar Elemento Número Massa Molar 
Químico Atômico (g mol!) Químico Atômico (g mol!) 
Ne 10 20,18 Br 35 79,90 
Na 11 22,99 Mo 42 95,94 
Mg 12 24,30 Sb 51 121,76 
Al 13 26,98 I 53 126,90 
Si 14 28,08 Ba 56 137,33 
S 16 32,07 Pt 78 195,08 
Cl 17 35,45 Au 79 196,97 
Ca 20 40,08 Hg 80 200,59 


1. (TFC- Inédita) 
Dos compostos abaixo, quais pertence ao grupo dos álcoois? 
OH 


a) 
OH 
PN 
H 
c) 
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O O 


N 


d) 

2. (TFC- Inédita) 

A respeito das propriedades físicas dos álcoois, explique: 

a) Porque o etanol pode se dissolver tanto em água como em gasolina? 


b) Porque o etanol apresenta maior temperatura de ebulição que o éter dimetílico, mas 
apresenta menor temperatura de ebulição que o ácido metanoico? 


3. (TFC- Inédita) 
O etanol pode se desidratar de duas maneiras diante do ácido sulfúrico. 


o) Explique por que o etanol dificilmente se desidrata diante de potassa alcóolica como os 
haletos de alquila. 


b) Escreva as reações de desidratação do álcool a quente e a frio. Qual delas deve apresentar a 
maior variação de entropia (mais positiva)? 


c) Explique, com base na Termodinâmica, por que uma dessas reações é preponderante a 
temperaturas mais altas. 


4. (TFC- Inédita) 


O permanganato de potássio (KMnO4) é um agente oxidante versátil, importante na Química 
Orgânica. 


a) Escreva as decomposições do permanganato de potássio em meio ácido e em meio básico, 
formando os respectivos óxidos de cada elemento. Considere que, em meio ácido, o manganês se 
reduz a +2 e, em meio básico, a +4. Considere ainda que é liberado oxigênio atômico, denotado por 
[0]. Qual deles pode ser considerado um oxidante mais forte, ou seja, aquele que libera mais [0]? 


b) Sabendo que a redução do manganês a +2 somente acontece em meio ácido, pode-se dizer 
que o H + é um catalisador da reação. 


c) Escreva as reações do KMnO; com 2-buteno em meios básico e ácido. 

5. (TFC- Inédita) 

A respeito do fenol comum (hidróxi-benzeno), pode-se afirmar que: 

a) O fenol dificilmente se oxida, porque a oxidação implicaria a quebra do anel aromático. 
b) Ofenol é bastante solúvel em água por apresentar elevada polaridade. 

c) O fenol é um ácido mais fraco que os álcoois, porque possui uma cadeia carbônica maior. 


d) O fenol não reage com ácidos para formar ésteres. 
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e) O fenol, quando dissolvido em etanol, pode ser considerado um soluto não-volátil. 
6. (TFC- Inédita) 


Como podemos diferenciar, quimicamente, um cresol (metil hidroxi benzeno) do álcool benzílico, 
que são isômeros entre si? 


7. (TFC- Inédita) 


A creolina é utilizada para dissolver outros produtos químicos, como desinfetantes e germicidas, e 
para a produção de perfumes, corantes e inseticidas. Assinale a alternativa que contém um 
composto utilizado na produção de creolina: 


a) Glicerina 

b) Para-cresol. 

c) Fenolftaleína. 

d) Hidroquinona 

e) Etileno-glicol. 

8. (TFC- Inédita) 

O fenol pode reagir com ácido nítrico. 

a) Essa reação é uma substituição eletrofílica ou nucleofílica? 

b) Essa reação é mais fácil ou mais difícil de acontecer com o benzeno? 
c) Escreva os produtos da reação. 

d) O composto formado é um ácido mais forte ou mais fraco que o fenol? 
9. (TFC- Inédita) 


O fenol é, de maneira geral, um composto bastante estável. No entanto, pode participar de 
diversas reações de oxirredução. 


a) Escreva a reação de oxidação do fenol ao ar, produzindo um composto amarelo. 
b) Escreva a reação de redução do fenol diante de zinco metálico. 


c) Escreva a reação de redução do fenol diante de gás hidrogênio na presença de níquel como 
catalisador. 


10. (TFC- Inédita) 


Algumas substâncias químicas envelhecem, ou seja, têm sua composição sensivelmente alterada 
com o tempo. 


a) O fenol comum é incolor, no entanto, adquire uma coloração avermelhada quando exposto ao 
ar atmosférico. Explique que propriedade química do fenol comum é responsável por essa reação. 


Obs.: Não é necessário aprofundar-se na reação química. 
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b) O éter comum é bastante usado como solvente para a adição de HBr ao propeno. Quando o 
éter é novo, o produto é o cloreto de isopropila. Porém, quando o éter passa algumas semanas 
exposto ao ar atmosférico, o produto formado é o cloreto de n-propila. 


11. (TFC- Inédita) 

Assinale a alternativa que apresenta um composto que NÃO é solúvel em éter etílico: 
a) Ácido Sulfúrico. 

b) Cloreto de metil-magnésio. 

c) Cloreto de metila. 

d) Cloreto de Sódio. 

e) n-Hexano. 

12. (TFC- Inédita) 


Uma substância A foi bastante usada como anestésico. Porém, ele foi gradativamente abandonado 
como anestésico porque, além de ser tóxico, era bastante inflamável e causava irritações no trato 
respiratório do paciente. Assinale a alternativa que apresenta a nomenclatura oficial da substância 
A. 


a) Hidróxi-benzeno. 

b) Etanol 

c) Isopropanol. 

d) Etoxietano. 

13. (TFC - Inédita) 

Os compostos sulfurados apresentam propriedades ligeiramente diferentes dos respectivos álcoois. 
a) Explique por que o tiometanol reage com bases fortes, enquanto que o metanol não reage. 


b) O tio éter dietílico CH3CH2SCH2CH3 pode reagir facilmente com o oxigênio atmosférico, 
formando sulfóxidos e sulfonas. 


CHsCH;—S ——CH,CH, ——  CH5CH,;—S ——CH2CH3 


Explique por que essa reação é impossível com o éter dietílico. 


c) Compare as temperaturas de ebulição à pressão normal do metanol com o metanotiol e do 
éter etílico com o tioéter etílico. 


14. (TFC- Inédita) 


Determine os compostos indicados pelas letras no esquema: 
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m. 


raen = 


eletrólise e 
PCls NaOH 


cH; —cooH Podem CsHsOH [m] 


Ca(OH)2 
—A | o aee n | un, [i 


fra 
[= 
15. (TFC- Inédita) 


As metil-cetonas podem reagir com iodo metálico em meio alcalino (NaOH) havendo precipitado de 
iodofórmio (tri-iodo metano). Escreva a reação balanceada. 


16. (TFC - Inédita) 


A e B são dois derivados clorados isômeros. Aquecidos com potassa alcóolica, ambos conduzem a 
um hidrocarboneto C. O composto A é obtido tratando uma cetona com pentacloreto de fósforo e B 
pode desdobrarse em isômeros ópticos. 


a) Estabelecer as estruturas de A, B e C. 


b) Formular uma síntese para A e B a partir de iodeto de metila e acetileno como únicos 
produtos orgânicos. 


Dados: Composição centesimal de A e B: 32,1% C; 5,36% H; 62,5% CI. Massa Molecular de A e B: 
113 g/mol. C = 12 u; H = 1 u; Cl = 35,5 u. 


17. (TFC- Inédita) 


Um hidrocarboneto de fórmula CsH16 dá por ozonólise acetona e um aldeído que não possui formas 
tautoméricas. 


a) Qualé o hidrocarboneto? 


b) Escreva a reação de Canizzaro para o aldeído formado. Isto é, a reação entre esse aldeído e 
sódio metálico. 


18. (TFC- Inédita) 


O que é e para que servem os reativos de Fehling e Tollens? 
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19. (TFC- Inédita) 


Deseja-se determinar se uma amostra de propanona líquida está contaminada por etanal. 
Proponha um método para detectar e eliminar o etanal dessa amostra. 


20. (TFC- Inédita) 
Proponha um método para obter benzaldeído a partir de tolueno. 
21. (TFC- Inédita) 


Proponha um método de síntese do ácido láctico (2-hidróxi propanoico) a partir de algum aldeído 
ou cetona. Nesse caso, algum dos isômeros ópticos será favorecido? 


22. (TFC- Inédita) 

Qual das seguintes substâncias não reage com HCN? Escreva as reações das demais substâncias: 
a)  Etanal 

b) Propanona 

c) Eteno 

d) Etino 

e)  Buta-1,3-dieno 

23. (IME-2011) 


Para cada composto abaixo, apresente as fórmulas estruturais planas das formas tautoméricas, se 
houver, ou justifique a inexistência de tautomeria. 


a) CH3COCH3COCH3 
b) Aldeído benzoico 
24. (TFC- Inédita) 


As reduções da 2-butanona e do butanal com zinco, ácido clorídrico e níquel como catalisador 
produzem, respectivamente: 


a) A mistura racêmica do 2-butanol e 1-butanol. 

b) Apenas um dos isômeros ópticos do 2-butanol e 1-butanol. 

c) Ambas produzem 1-butanol. 

d) Ambas produzem a mistura racêmica do 2-butanol. 

e) Apenas um dos isômeros ópticos do 2-butanol e a mistura racêmica do 2-butanol. 
25. (IME-2017) 


Dê as fórmulas estruturais planas dos compostos orgânicos eletronicamente neutros, oriundos do 
etanal, em cada uma das reações abaixo: 


a) Oxidação com ácido crômico; 
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b) Adição de cianeto de hidrogênio; 

c) Adição de bissulfito de sódio; 

d) Redução com boroidreto de sódio; 

e) Reação de Tollens (solução de nitrato de prata amoniacal). 
26. (V. Nehmi) 


Determine os compostos indicados no esquema: 


E 


Hac—cH==cH, |-—H2SO4 4 HO 


o [e] 
EEE 
EtOH 
trimerização 


Eje pe ee 


Obs.: Na hidratação de alcenos, Victor Nehmi considera a formação de um composto intermediário 
A, resultante da adição eletrofílica de H2S04 ao alceno. Esse composto é, então, hidrolisado 
formando o produto conhecido. 


27. (TFC - Inédita) 


Como podemos diferenciar, quimicamente, um cresol (metil hidroxi benzeno) do álcool benzílico, 
que são isômeros entre si? 


28. (TFC- Inédita) 


O propano-1-ol é um importante álcool utilizado na indústria química. 


a) Escreva a reação do propano-1-ol com ácido sulfúrico concentrado e a quente (1702C) 


b) Escreva a reação do propan-1-ol com ácido sulfúrico concentrado, porém a temperaturas 
mais baixas (1202C) 


c) Escreva a reação do propano-1-ol com o cloreto de tionila SOCI2, gerando o composto A. 


d) Qual é o alceno produzido a partir da reação de eliminação de A? Para produzir essa reação, é 
conveniente utilizar potassa alcóolica ou meio ácido? 


29. (ITA-2016) 
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Considere a rota de síntese do 1-bromo-2-metil-2-propanol mostrada abaixo: 


H2804 Br Ho 
Xx —— Y  —> me-c-cHr-Br 
50°C H,O dm 
a) Escreva a fórmula estrutural do composto orgânico X. 
b) Escreva a fórmula estrutural do composto orgânico Y. 


c) Escreva a fórmula do composto orgânico que seria formado se, ao invés de água, o solvente 
utilizado na última reação química fosse o metanol. 


30. (TFC- Inédita) 


Explique por que a desidratação do item b) da questão anterior acontece a temperatura de 502C, 
enquanto que a desidratação do álcool etílico acontece apenas 1702C. 


31. (TFC- Inédita) 

Indique a alternativa que contém um álcool que pode causar a morte quando ingerido: 
a) Metanol 

b) Etanol 

c)  Propanol 

d) Isopropanol 

e) Etileno-glicol. 

32. (TFC- Inédita) 


A oxidação de um determinado álcool com permanganato de potássio produziu o seguinte 
composto: 


CH3 — CO — C (CH2CH>CH3) — CH2 — COOH 

Esse composto apresenta estereoisômeros? 

a) Determine a fórmula estrutural do álcool que, quando oxidado, produz esse composto. 
b) Esse álcool apresenta estereoisômeros? 

c) Determine o produto da eliminação completa de água do álcool obtido no item b. 

d) É possível regenerar o álcool do item b pela adição de água em meio ácido. 

33. (ITA-2009) 


Foi observada a reação entre um composto X e uma solução aquosa de permanganato de potássio, 
a quente, ocorrendo aumento do pH da solução e a formação de um composto Y sólido. Após a 
separação do composto Y e a neutralização da solução resultante, verificou-se a formação de um 
composto Z pouco solúvel em água. Assinale a opção que melhor apresenta o grupo funcional do 
composto orgânico X. 
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a) Álcool 
b) Amida 
c) Amina 
d) Éster 
e) Éter 


34. (UNESP-1989) 


Uma das reações químicas responsáveis pela visão humana envolve dois isômeros (I) e (II) da 
molécula retinal, que pode ser representada simplificadamente por: 


CH3 CH3 CH3 CH3 g 
C 
See N N N ~H 
CH3 
(1) 
CH3 CH3 CH3 CH3 


(i) 


Qual o tipo de isomeria que ocorre? Por que essa molécula (retinal) pode apresentar essa isomeria? 


A molécula de retinal pode reagir formando retinol ou ácido retinóico. Escrever simplificadamente 
as equações químicas envolvidas. Dar os nomes das reações. 


35. (UNESP-1990) 
Quais os produtos de oxidação parcial e total (da função álcool) de propan-1-ol e do propan-2-ol? 
a) Escrever as equações das oxidações utilizando fórmulas estruturais. 


b) Escrever os nomes dos produtos. 
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O O 
[0] Z (0) 
CHsCHoCHo—OH —— > chch—cl O, CH:CH:—C | 
`W OH 
propan-1-ol propanal ácido propanóico 
(oxidação parcial) (oxidação total) 
H n i 
HaC—CH—Cha = c-CCh 
propan-2-ol propanona 


36. (UNESP-1995) 


O terc-butilmetiléter, agente antidetonante da gasolina, pode ser obtido pela reação de 
condensação entre dois álcoois, em presença de ácido sulfúrico. Escreva: 


a) A fórmula estrutural do éter. 


b) As fórmulas estruturais e os nomes oficiais dos álcoois que formam o éter por reação de 
condensação. 


c) O nome IUPAC do éter utilizando o prefixo —oxi. 

37. (UNESP-1995) 

O etanol pode ser submetido às seguintes reações: 

l— de desidratação, em presença de ácido sulfúrico. 

Il— de oxidação, em presença de dicromato de potássio e ácido sulfúrico. 


No total, podem se formar quatro produtos diferentes. Indique as fórmulas estruturais e os nomes 
oficiais de dois desses produtos. 


38. (UNICAMP-1992) 


Quando vapores de etanol passam sobre argila aquecida, que atua como catalisador, há produção 
de um hidrocarboneto insaturado gasoso e vapor d'água. Esse hidrocarboneto reage com bromo 
(Br2) dando um único produto. Escreva as equações: 


a) da reação de formação do hidrocarboneto, indicando o nome deste. 
b) da reação do hidrocarboneto com o bromo. 
39. (IME-2014) 


Certo composto 6 é produzido através da reação: 
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O 
O 
e 


O 
R ——> beta + CHCOOH 
aK 


Dois bécheres são colocados em um sistema fechado, mantido a 40°C. O bécher da esquerda 
contém 200 mL de etanol, enquanto o da direita contém uma solução de 500 mg do composto f 
em 200 mL de etanol, conforme a representação a seguir. 


Assinale a alternativa que melhor representa os níveis de líquido nos bécheres três horas após o 
início do confinamento. 


(A) 
(B) 
(C) 
(D) 


(E) 


40. (TFC - Inédita) 


A baquelite é uma resina sintética, quimicamente estável e resistente ao calor, que foi o primeiro 
produto não-plástico. É bastante usada em peças que necessitam de isolamento eléctrico e 
isolamento térmico (suportes de lâmpadas, conectores tipo «Sindal (Bendal)» e alças de panelas). 
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Ela é um polímero de condensação obtido do fenol com o formaldeído, envolvendo os hidrogênios 
das posições orto ou para em relação ao grupo —OH. Desenhe sua fórmula estrutural. 


41. (TFC- Inédita) 


Deseja-se determinar o percentual de éter dimetílico numa solução desse éter com uma mistura de 
hidrocarbonetos. Para isso, adiciona-se HI a quente à solução, liberando um gás. 


a) Escreva a reação do éter dimetílico com HI. 


b) O gás liberado é coletado numa solução de nitrato de prata, produzindo uma reação com 
formação de precipitado. Qual é esse precipitado? 


c) O precipitado formado foi pesado e foram encontrados 117g. Sabendo que a massa total da 
solução original era de 100g, determine o título em massa do éter dimetílico na solução original. 


Dados: Massas molares (H = 1, C = 12, N = 14, O = 16, Ag = 107, I= 127). 
42. (TFC- Inédita) 


As funções oxigenadas podem reagir com metais devido à sua polaridade. Escreva as seguintes 
reações. 


a) Etanol com sódio metálico. 
b) Fenol com zinco. 
43. (TFC- inédita) 


A síntese de éteres simétricos a partir da desidratação de álcoois é complicada, principalmente 
devido ao fato de concorrer com a eliminação. 


a)  Proponha um reagente para converter o etanol ao cloreto de etila. 


b) Explique por que a reação do cloreto de etila com óxido de prata gera o éter (produto de 
substituição nucleofiílica) como produto principal, em vez de produzir o produto de eliminação. 


44. (TFC- Inédita) 


Explique por que o processo de desidratação de álcoois não dá bom rendimento na preparação de 
éter etil-propílico. Proponha um procedimento alternativo. 


45. (TFC- Inédita) 


Num recipiente fechado, coloca-se uma amostra de éter líquido que se encontra em equilíbrio com 
a fase de éter vapor. Sobre esse recipiente, coloca-se um êmbolo de altura regulável. 
Movimentando esse êmbolo, é possível variar o volume do recipiente, sem que se altere a 
temperatura do sistema. A respeito desse sistema, pode-se afirmar que: 


a) A pressão de vapor do éter cresce com o volume do recipiente. 
b) A pressão de vapor do éter diminui com o volume do recipiente. 


c) Amassa de éter líquido cresce com o volume do recipiente. 
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d) A massa de éter líquido diminui com o volume do recipiente. 


e) Tanto a pressão de vapor como o volume de éter líquido são independentes do volume do 
recipiente. 


46. (TFC- Inédita) 


A respeito das seguintes reações, quais delas acontecem com os álcoois e quais acontecem com os 
fenóis? 


|- ROH + Na > RO Na' + % Hs(9) 
Il— ROH + NaOH > RO Nat + H20(4) 
Ill — ROH + HC/— RC? + H20 
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O Å ~ 


O 0 No OD MOA Mr 


14. 


Bec 
discursiva 
discursiva 
discursiva 
E 

E 

B 

B 
discursiva 
discursiva 
D 

D 


discursiva 


A — cloreto de acetila; B — acetato 
de etila; C — acetato de sódio; D — metano; 
E — etano; F — acetato de cálcio; G — 
acetona; H — álcool terc-butílico; | — metil- 35. 
propeno; J — cloreto de terc-butila; K — 
2,2,3,3-tetrametil-butano; L — anidrido 
acético; M — acetato de fenila 


15. 
16. 
17. 
18. 
19. 
20. 
21. 
22. 
23. 


discursiva 
discursiva 
discursiva 
discursiva 
discursiva 
discursiva 
discursiva 
C 


discursiva 
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24. A 
25. discursiva 


26. A- ácido isopropil-sulfúrico; B — 
propan-2-ol; C — propanona; D — cloreto de 
isopropila; E — 1,2-dicloropropano; F — 
propino; G — 1,3,5-trimetil-benzeno; H — 
ácido benzeno-tricarboxílico-1,3,5: |— 
benzeno-tricarboxilato de sódio-1,3,5; J — 
benzeno; K — KMnOs/H>SO4 


27. reação com hidróxido de sódio 
28. discursiva 
29. discursiva 
30. discursiva 
31. A 

32. discursiva 
33. A 

34. discursiva 
discursiva 
36. discursiva 
37. discursiva 
38. discursiva 
39. E 

40. B 

41. discursiva 
42. discursiva 
43. discursiva 
44. discursiva 


45. D 
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Lista de Questões Comentadas 


26. (V. Nehmi) 


Determine os compostos indicados no esquema: 


N 


soco jsa r ee fo] 


o 
Ed 
EtOH 

trimerização 


[éh jm ee] 


Obs.: Na hidratação de alcenos, Victor Nehmi considera a formação de um composto 
intermediário A, resultante da adição eletrofílica de H2SO4 ao alceno. Esse composto é, então, 
hidrolisado formando o produto conhecido. 


Comentários 


A questão começa com diversas reações do propeno. As adições de HC/, do H2S04e do C/> 
são adições eletrofílicas. Para facilitar, podemos escrever o ácido sulfúrico como HOSOsH. Vale 
ressaltar que as adições de HC/ e H2504 seguem a Regra de Markovnikov, em que o H se adiciona 
ao carbono mais hidrogenado, no caso, o carbono em = CH3. 


Primeiramente, vamos escrever a reação de hidratação do propeno na presença de água. Na 
primeira etapa, ocorre a adição de ácido sulfúrico. A seguir, o grupo —0S0}H é substituído pelo 
grupo — 0H, com a recuperação da molécula de ácido sulfúrico. 


HOSO:H Sa, jk 
3 
H3C—CH=CH ——* Hsc—cH-ÇHz iba Hac—cH-Cha 
H H 
A B 
propan-2-ol 
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O Å ~ 


A adição de HC/ também segue a Regra de Markovnikov. A adição de AgOH, que é uma base 
fraca, por sua vez, induz à substituição nucleofílica. Lembre-se que as bases fortes promovem 
eliminação, enquanto as bases fracas promovem substituição nucleofílica. 


CI OH 

HCI | AgOH | 
H3C—CH=CH ~ ~> aii q — haii 
H H 

1 B 
2-cloro-propano propan-2-ol 


A adição de C/> promove a formação de 1,2-dicloro-propano (E). A adição de potassa alcóolica 
induz à eliminação de HC/ dessa molécula. É, portanto, formado o propino, como mostrado a seguir. 


H 
E j 


HaC—CH=CHo 


1,2-dicloro-propano 


aaa HaC—C =CH 
EtOH 
F 
propino 


O propino, por sua vez, é um alcino, portanto, quando hidratado, produz uma cetona (C). Essa 
cetona, que é a propanona, pode ser produzida também pela oxidação do propano-2-ol (B). 


C B 
propanona propan-2-ol 
O T 
H20 || KMnO4 
— H3C—CH—CH 
CH3— C —CH3 BTA 3 T 2 
H 
bi COOH 
H3C— C =CH 
F 
ropino CH 
dic id j HOOC COOH 
G 


1,3,5-trimetilbenzeno 


ácido benzeno-1,3,5-tricarboxílico 


Outra reação explorada do propino foi a trimerização, que forma o 1,3,5-trimetilbenzeno (G). 
Quando oxidado, esse composto produz um ácido tricarboxílico (H). 
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O ácido H reage com hidróxido de sódio para formar um sal. A seguir, esse sal sofre 
descarboxilação, formando o benzeno, diante da mistura NaOH/Ca0O. Essa reação é conhecida como 
Método de Dumas, cujo subproduto é o carbonato de sódio (NazCO3). 


ciais dai 


COOH iCOONa 


HOOC COOH 


benzeno 
Gabarito: A — ácido isopropil-sulfúrico; B — propan-2-ol; C — propanona; D - cloreto de isopropila; 
E — 1,2-dicloropropano; F — propino; G — 1,3,5-trimetil-benzeno; H — ácido benzeno-tricarboxílico- 
1,3,5; | — benzeno-tricarboxilato de sódio-1,3,5; J — benzeno; K — KMnOs4/H>SO4 


27.(TFC — Inédita) 


Como podemos diferenciar, quimicamente, um cresol (metil hidroxi benzeno) do álcool 
benzílico, que são isômeros entre si? 


Comentários 


O cresol é um fenol, portanto, reage com bases fortes, enquanto que o álcool somente reage 
diretamente com metais. 


Portanto, basta reagir o composto desconhecido com hidróxido de sódio. Se houver reação, 
é um fenol, portanto, um cresol. Se não houver reação, é um álcool, portanto, o álcool benzílico. 


Gabarito: reação com hidróxido de sódio 


28.(TFC — Inédita) 
O propano-1-ol é um importante álcool utilizado na indústria química. 
a) Escreva a reação do propano-1-ol com ácido sulfúrico concentrado e a quente (1702C) 


b) Escreva a reação do propan-1-ol com ácido sulfúrico concentrado, porém a temperaturas 
mais baixas (1202C) 


c) Escreva a reação do propano-1-ol com o cloreto de tionila (SOC L), gerando o composto A. 


d) Qual é o alceno produzido a partir da reação de eliminação de A? Para produzir essa reação, 
é conveniente utilizar potassa alcóolica ou meio ácido? 
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Comentários 


Ho, SO, quente 


a) CH;CH,CH 0H ———s CH3 e CH = CH, 
H250 
b) CH;CH,CH,0H > CHsCH,0CH,CH; 


SOCI 
c) CH,CH,CH,0H —S CH,CH,CH,CI 


d) A potassa alcóolica, porque é uma base forte de Lewis. 


KOH /álcool 


CH}CH,CH,CIl -m CHCH = CH, 


Gabarito: discursiva 


29. (ITA-2016) 


Considere a rota de síntese do 1-bromo-2-metil-2-propanol mostrada abaixo: 


CH 
HS0; Br ESA 

X —> Y  —> H;C—C—CHrBr 
50°C H,O di 


a) Escreva a fórmula estrutural do composto orgânico X. 
b) Escreva a fórmula estrutural do composto orgânico Y. 


c) Escreva a fórmula do composto orgânico que seria formado se, ao invés de água, o solvente 
utilizado na última reação química fosse o metanol. 


Comentários 


Mais uma daquelas maravilhosas questões do ITA com bastante intertextualidade entre 
matérias. 


O composto Y é um alceno, que sofre adição de halogênios e água para formar uma 
haloidrina. 


CH CH3 
Bro 
CHa; —— C===CH, Oo CH3——C ——CH2Br 
2 
Y | 
OH 


Já o composto X deve ser um álcool, que, quando desidratado, produz o alceno Y. 
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CH3 CH3 
| H2504 | 

CHy— C—CH3 SOC CHy— C===CH, 
| Y 
OH 
X 


No item c, acontecerá a seguinte reação diante do metanol. A primeira etapa é uma adição 
eletrofílica de Br* produzindo o carbocátion terciário, que é mais estável. A seguir, o carbocátion 


reagirá com uma base. 
CHa 


BrCH—C —CH, +CH;0H ——— BrCH:—CH—ChH; 
® 


® | CH3 
H 
BrCH?—CH—CH3 
z| reorganização 
—cH —» BCH —CH—Ch; +H 
| da carga 
H OCH3 


Observe que a base Br” é bem mais fraca do que o metanol, portanto, a reação acontecerá 
preferencialmente com o metanol, não com o brometo. 


Gabarito: discursiva 


30. (TFC — Inédita) 
Explique por que a desidratação do item b) da questão anterior acontece a temperatura de 
502C, enquanto que a desidratação do álcool etílico acontece apenas 1702C. 


Comentários 
O álcool tert-butílico é um álcool terciário, portanto, é mais fácil de ser desidratado. 


Gabarito: discursiva 


31. (TFC — Inédita) 

Indique a alternativa que contém um álcool que pode causar a morte quando ingerido: 
a) Metanol 

b) Etanol 


c) Propanol 
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d) Isopropanol 


e) Etileno-glicol. 


Comentários 


O metanol é conhecido como uma substância extremamente tóxica. Quando ingerido, pode 
levar à morte. 


O etanol, em doses moderadas, pode ser considerado seguro para ingestão. Em doses 
excessivas, mata lentamente. 


O isopropanol, ou propan-2-ol, é muito utilizado para a limpeza de equipamentos elétrons. E 
o etileno-glicol é utilizado como aditivo na água do radiador em países frios para aumentar a 
temperatura de congelamento da água. 


Gabarito: A 


32. (TFC — Inédita) 


A oxidação de um determinado álcool com permanganato de potássio produziu o seguinte 
composto: 


CH3 — CO = C (CH2CH2CH3) = CH2 — COOH 


Esse composto apresenta estereoisômeros? 


a) Determine a fórmula estrutural do álcool que, quando oxidado, produz esse composto. 
b) Esse álcool apresenta estereoisômeros? 

c) Determine o produto da eliminação completa de água do álcool obtido no item b. 

d) É possível regenerar o álcool do item b pela adição de água em meio ácido. 


Comentários 
a) O carbono 3 é assimétrico, portanto, o composto apresenta dois estereoisômeros. 
b) CH; — CHOH — C(CH,CH,CH,) — CH, — CH, — OH 
c) Esse álcool apresenta dois carbonos assimétricos, portanto, quatro esteroisômeros. 
d)CH, = CH — C(CH,CH,CH;) — CH = CH, 
e) Não, porque o produto formado é da adição Markovnikov: 
CH; — CHOH — C(CH,CH,CH;) — CHOH — CH, 


Gabarito: discursiva 
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33. (ITA-2009) 


Foi observada a reação entre um composto X e uma solução aquosa de permanganato de 
potássio, a quente, ocorrendo aumento do pH da solução e a formação de um composto Y 
sólido. Após a separação do composto Y e a neutralização da solução resultante, verificou-se a 
formação de um composto Z pouco solúvel em água. Assinale a opção que melhor apresenta o 
grupo funcional do composto orgânico X. 


a) Álcool 
b) Amida 
c) Amina 
d) Éster 


e) Éter 


Comentários 


Questão bastante complicada. O composto X pode ser um álcool primário de cadeia longa. 
Ocorre aumento do pH da solução devido “a formação de dióxido de manganês (Y). 


4MnO, ag) + 2H,0( => 4MnO»(s) + 302(9) + 40 Haq) 


O ácido carboxílico resultante da oxidação do álcool é solúvel em soluções básicas devido à 
formação de um sal. Porém, com a neutralização da solução, ele passa a ser insolúvel: 


— + 
Gabarito: A 


34. (UNESP-1989) 


Uma das reações químicas responsáveis pela visão humana envolve dois isômeros (I) e (Il) da 
molécula retinal, que pode ser representada simplificadamente por: 
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CH3 CH3 CH3 CH3 f 
e a ça” Na ar 
CH3 
(1) 
CH3 CH3 CH3 CH3 


(11) 
Qual o tipo de isomeria que ocorre? Por que essa molécula (retinal) pode apresentar essa 
isomeria? 


A molécula de retinal pode reagir formando retinol ou ácido retinóico. Escrever 
simplificadamente as equações químicas envolvidas. Dar os nomes das reações. 


Comentários 


a) Trata-se de um isomerismo geométrico ou cis-trans. As duas moléculas representadas por (1) 
e (Il) são diastereoisômeros. 


A molécula de retinal apresenta isomeria geométrica, porque tem várias ligações duplas. 


b) São reações, respectivamente, de redução e oxidação. 


CH3 CH3 CH3 CH3 g CH3 CH3 CH3 CH3 
C CH20H 
S a ana a Y To ça a R j 
———— e 
CH3 CH3 
CH3 CH3 CH3 CH3 a CH, Chs CH3 CH3 
C COOH 
>S wnn wn `H [0] D ça” Raça” a 
———— e 
CH3 CH3 


Gabarito: discursiva 
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35. (UNESP-1990) 


Quais os produtos de oxidação parcial e total (da função álcool) de propan-1-ol e do propan-2- 
ol? 


a) Escrever as equações das oxidações utilizando fórmulas estruturais. 


b) Escrever os nomes dos produtos. 


Comentários 


O O 
[0] £ O 
CH3CH2CH2:— OH ——» CHCH;—C d Ea CH:CH:—C | 
%W OH 
propan-1-ol propanal ácido propanóico 
(oxidação parcial) (oxidação total) 
qH w 
H3C—CH—CH3 H3C—C —CH3 
propan-2-ol propanona 


Gabarito: discursiva 


36. (UNESP-1995) 


O terc-butilmetiléter, agente antidetonante da gasolina, pode ser obtido pela reação de 
condensação entre dois álcoois, em presença de ácido sulfúrico. Escreva: 


a) A fórmula estrutural do éter. 


b) As fórmulas estruturais e os nomes oficiais dos álcoois que formam o éter por reação de 
condensação. 


c) O nome IUPAC do éter utilizando o prefixo —oxi. 


Comentários 
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OCH | metil | OCH; E co 
(Cha —€—Chis | CHa—Ç—Ch; | ! propano 
i ıt-butil "7777 5E==3777 
i CH; ' L - CH3 E metil 


2-metil-2-metóxi-propano 


O 2-metil-2-metóxi-propano pode ser originado pela reação entre o metanol e o propano-2- 
ol. 


OH 
cr —ChHs 
CH, CH30H 
2-metil-propan-2-ol metanol 


Gabarito: discursiva 


37. (UNESP-1995) 

O etanol pode ser submetido às seguintes reações: 

| — de desidratação, em presença de ácido sulfúrico. 

II — de oxidação, em presença de dicromato de potássio e ácido sulfúrico. 


No total, podem se formar quatro produtos diferentes. Indique as fórmulas estruturais e os 
nomes oficiais de dois desses produtos. 


Comentários 


a) 


CH3CH;—OH rea CHaCH;—O —CH;CH3 


etoxietano 
CHCH;—oH +250 CH=CH; 
170°C 
eteno 


b) 
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[0] £ A Pa 
CH3CH?— OH ——— n" RS cc ia 
etanal ácido etanóico 


Gabarito: discursiva 


38. (UNICAMP-1992) 


Quando vapores de etanol passam sobre argila aquecida, que atua como catalisador, há 
produção de um hidrocarboneto insaturado gasoso e vapor d'água. Esse hidrocarboneto reage 
com bromo (Br,) dando um único produto. Escreva as equações: 


a) da reação de formação do hidrocarboneto, indicando o nome deste. 


b) da reação do hidrocarboneto com o bromo. 


Comentários 


Br Br 
i |o] 
CHaCH>—0OH = CH=CH, H2C-CH2 
eteno 1,2-dibromo-etano 


Gabarito: discursiva 


39. (IME-2014) 


Certo composto ß é produzido através da reação: 


(o) OH 
O 


: a 
E ———» beta + CHCOOH 
«— 


Dois bécheres são colocados em um sistema fechado, mantido a 40ºC. O bécher da 
esquerda contém 200 mL de etanol, enquanto o da direita contém uma solução de 500 mg do 
composto 8 em 200 mL de etanol, conforme a representação a seguir. 
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Assinale a alternativa que melhor representa os níveis de líquido nos bécheres três horas 
após o início do confinamento. 


(A) 


(C) 


(D) 


(E) 


Comentários 


O composto beta é um éster formado pelo ácido acético com o para-hidróxi benzoico (que 
contém a função fenol). Portanto, é o seguinte composto: 
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H3 


Esse composto é, portanto, pouco volátil devido à elevada massa molecular. 


Dessa forma, no bécher da esquerda, tem-se etanol puro. No bécher da direita, tem-se uma 
solução de etanol com um soluto não-volátil, que, portanto, apresenta uma pressão de vapor menor 
devido ao efeito tonoscópico. 


A tendência, portanto, é de haver transferência de etanol do bécher da esquerda para o 
bécher da direita. A razão para isso é que o bécher da esquerda vai produzir constante uma pressão 
de vapor superior ao do bécher da direita. Sendo assim, na superfície da solução, ocorrerá uma 
tendência constante ao etanol se condensar, passando à forma líquida. 


O equilíbrio aconteceria somente quando as concentrações dos solutos de ambas as soluções 
se igualassem, de modo que suas pressões de vapor de etanol de equilíbrio seriam iguais. Porém, 
como o bécher da esquerda não contém soluto, esse equilíbrio só verificaria quando esse bécher 
efetivamente secasse, transferindo todo o etanol para o outro bécher. 


No entanto, a questão pergunta apenas o que acontece depois de três horas, não 
necessariamente quando o equilíbrio é atingido. Portanto, pode-se afirmar simplesmente que o 
bécher contendo etanol puro seca, enquanto que o outro recebe mais etanol. 


Gabarito: E 


40. (TFC — Inédita) 


A baquelite é uma resina sintética, quimicamente estável e resistente ao calor, que foi o 
primeiro produto não-plástico. É bastante usada em peças que necessitam de isolamento 
eléctrico e isolamento térmico (suportes de lâmpadas, conectores tipo «Sindal (Bendal)» e 
alças de panelas). Ela é um polímero de condensação obtido do fenol com o formaldeído, 
envolvendo os hidrogênios das posições orto ou para em relação ao grupo —OH. Desenhe sua 
fórmula estrutural. 


Comentários 


A condensação com formaldeído pode acontecer nas posições orto ou para. 
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Como a condensação pode ocorrer tanto nas posições orto como nas para, o polímero pode 
adquirir a seguinte estrutura tridimensional. 
OH OH OH 


HO, HO HO 


Gabarito: B 


41.(TFC — Inédita) 


Deseja-se determinar o percentual de éter dimetílico numa solução desse éter com uma 
mistura de hidrocarbonetos. Para isso, adiciona-se HI a quente à solução, liberando um gás. 


a) Escreva a reação do éter dimetílico com HI. 


b) O gás liberado é coletado numa solução de nitrato de prata, produzindo uma reação com 
formação de precipitado. Qual é esse precipitado? 


c) O precipitado formado foi pesado e foram encontrados 117g. Sabendo que a massa total 
da solução original era de 100g, determine o título em massa do éter dimetílico na solução 
original. 


Dados: Massas molares (H = 1, C = 12, N = 14, O = 16, Ag = 107, | = 127). 


Comentários 


O éter dimetílico reage com HI a quente por cisão. 
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CH30CH; + HI > CH;0Hq + CHslo) 


O iodofórmio (CH;1) é o gás coletado. Ele produz a formação de precipitado quando reage 
com nitrato de prata. 


Obs.: O subproduto da reação CH;0ONO, é, na verdade, um éster do ácido nítrico, conhecido como 
nitrato de metila. 

Pela estequiometria da reação, é formado 1 mol de fórmulas de Agl para cada mol de éter 
dimetílico. É possível calcular a quantidade de fórmulas de Agl em 117g: 

117 
nZzo—————— = 
207 + 127 

Sendo assim, a solução original continha 0,5 mol de éter, de modo que a massa de éter era: 

m = 0,5 (2.12 + 6.1 + 1.16) = 23g 


Portanto, o título de éter era 23%. 


0,5 


Gabarito: discursiva 


42. (TFC — Inédita) 


As funções oxigenadas podem reagir com metais devido à sua polaridade. Escreva as seguintes 
reações. 


a) Etanol com sódio metálico. 


b) Fenol com zinco. 
Comentários 
As primeiras é uma reação de deslocamento. 


1 
CHCH 0H + Na = CH;CH,0" Na* + 2 F2(9) 


O fenol, por sua vez, é reduzido pelo zinco. 
OH H 


+Zn — 
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Gabarito: discursiva 


43. (TFC — Inédita) 


A síntese de éteres simétricos a partir da desidratação de álcoois é complicada, principalmente 
devido ao fato de concorrer com a eliminação. 


a) Proponha um reagente para converter o etanol ao cloreto de etila. 


b) Explique por que a reação do cloreto de etila com óxido de prata gera o éter (produto de 
substituição nucleofílica) como produto principal, em vez de produzir o produto de 
eliminação. 


Comentários 


O etanol pode ser convertido ao cloreto de etila com o uso de compostos hiperhalogenados, 
como o cloreto de tionila (SOCI,) 


CHCH;OH + SOCL, > CH3CH,Cl + SO; + HCI 


O óxido de prata, por sua vez, é uma base muito fraca, portanto favorece a substituição 
nucleofílica. Na presença de bases fortes e volumosas, com o íon tert-butóxido, a reação produziria 
principalmente o alceno, produto de eliminação. 


Gabarito: discursiva 


44. (TFC — Inédita) 


Explique por que o processo de desidratação de álcoois não dá bom rendimento na preparação 
de éter etil-propílico. Proponha um procedimento alternativo. 


Comentários 


Nesse caso, é formada uma mistura de três éteres — o dietílico, o dipropílico e o éter misto. 
Como alternativa, pode-se utilizar a Síntese de Williamson: 


CH;CH,0H + SOCL, > CH;CH5CI 
1 


CH,CH;Cl + CHaCH,CH,0" > CH;CH;0CH,CH,CH; 


Gabarito: discursiva 
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45. (TFC — Inédita) 


Num recipiente fechado, coloca-se uma amostra de éter líquido que se encontra em equilíbrio 
com a fase de éter vapor. Sobre esse recipiente, coloca-se um êmbolo de altura regulável. 
Movimentando esse êmbolo, é possível variar o volume do recipiente, sem que se altere a 
temperatura do sistema. A respeito desse sistema, pode-se afirmar que: 

a) A pressão de vapor do éter cresce com o volume do recipiente. 
b) A pressão de vapor do éter diminui com o volume do recipiente. 
c) A massa de éter líquido cresce com o volume do recipiente. 
d) A massa de éter líquido diminui com o volume do recipiente. 


Tanto a pressão de vapor como o volume de éter líquido são independentes do volume do 
recipiente. 


e 


Comentários 


Como a temperatura do líquido é constante, a pressão de vapor de equilíbrio não varia com o 
volume do recipiente. 


Ao aumentar o volume do recipiente, instantaneamente a pressão do vapor diminui, sendo 
necessário que mais líquido se vaporize para reestabelecer a pressão de vapor de equilíbrio. Sendo 
assim, a massa de líquido diminui com o volume do recipiente. 


Gabarito: D 


46. (TFC — Inédita) 


A respeito das seguintes reações, quais delas acontecem com os álcoois e quais acontecem 
com os fenóis? 


I— ROH + Na > RO Na! +% Ho(g) 
II — ROH + NaOH > R ONa* + H20(2) 
III — ROH + HC/ — RC/ + H20 


Comentários 


I — Tanto os álcoois como os fenóis podem reagir vigorosamente com sódio metálico, 
formando alcóxidos ou fenolatos. 


Il — Apenas os fenóis podem reagir com hidróxido de sódio, pois os álcoois são bases mais 
fracas que a água. 
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Ill — Apenas os álcoois reagem com HCI, porque os fenóis são muito ácidos e têm maior 
dificuldade de formar ésteres. 


Obs.: Um haleto de alquila é, para todos os efeitos, um éster de HCI. 


Referências 


[1] H. Zcool, “Shutterstock,” [Online]. Available: https://www.shutterstock.com/pt/image- 
photo/cup-ice-cubes-1450090445. [Acesso em 01 Agosto 2019]. 
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photo/water-glass-some-ice-187999256. [Acesso em 01 Agosto 2019]. 
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Considerações Finais 


INTERVALO 


Chegamos ao final de mais uma aula. 


Funções Oxigenadas é um assunto bem complexo, cheio de detalhes e reações químicas. 
Portanto, é conveniente você anotar as principais reações e tentar entender os esquemas que aqui 
desenhamos. 


Não hesite em entrar em contato pelo Fórum de Dúvidas. Suas dúvidas são muito importantes 
não só para você, mas também para mim, pois elas me ajudam a melhorar esse material. 


Também se sinta livre para falar sobre o que você gostou desse curso e o que você não gostou, 
pois nós buscaremos melhorar. 


Bons estudos para você e até a nossa próxima aula. 


Continue devorando esse material. Seu esforço valerá a pena. 
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Apresentação da Aula 


A matéria é composta de partículas eletricamente carregadas. O fluxo dessas partículas numa 
reação química pode liberar ou absorver energia elétrica. 


A Eletroquímica é o ramo da Química que estuda as conversões entre energia elétrica e uma 
reação química. 


A eletricidade foi primeira descrita pelo físico e médico italiano Luigi Galvani, por volta do ano 
1800. Ele descreveu diversos experimento em que utilizava correntes elétricas para estimular nervos 
de rãs. Como resultado, os músculos do animal se contraíam. Galvani criou, então, o termo 
“eletricidade animal”. 


O físico Alessandro Volta aprimorou os estudos de Galvani, 
teorizando que, na verdade, não existia a eletricidade animal, pois a 
rã não seria capaz de produzir eletricidade própria. Em vez disso, 
eram os metais utilizados na conexão dos nervos e músculos do 
animal que produziam as correntes elétricas. Volta concluiu, 
portanto, que a eletricidade estava relacionada aos metais. 


O primeiro grande desafio a Alessandro Volta veio de Eusebio 
Valli, que mostrou que era possível produzir contrações em rãs 
dissecadas sem o uso de metais. 


Volta acreditava que qualquer sequência de condutores 
diferentes (metálicos ou não) poderia gerar efeitos elétricos. Porém, 
até então, não havia nenhuma evidência de eletricidade fora da Figura 1: Físico Italiano Alessandro 
matéria orgânica. 


Volta 


Por isso, Volta se pôs a pesquisar sobre como construir um 
dispositivo completamente inorgânico que pudesse também conduzir eletricidade. Na época (final 
do Século XVIII e início do Século XIX), ainda não havia aparelhagem suficiente para medir as baixas 
tensões induzidas nos músculos da rã. 


Volta teorizou que uma força eletromotriz seria gerada quando dois metais diferentes eram 
colocados em contato. Com isso, ele idealizou a primeira pilha, atualmente conhecida como pilha 
voltaica, em que ele dispôs diversos discos metálicos empilhados. 


Os discos eram alternados — um de cobre e outro de zinco —, separados por discos de feltro 
encharcados de solução condutora. 


A Pilha de Volta foi o primeiro dispositivo produzido pelo ser humano que foi capaz de gerar 
um fluxo contínuo de energia elétrica. Representou, portanto, um marco na história da 
Eletroquímica, permitindo que esse ramo florescesse no início do Século XIX [2]. 
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Eletroquímica nas Provas do ITA/IME 


O assunto Eletroquímica é um dos favoritos da Físico-Química pela prova do ITA. O ITA ama 
cobrar esse assunto com alto nível de profundidade, com bastantes detalhes teóricos. 


O IME também cobra com muita frequência, sendo que, como de costume, prefere questões 
com maior trabalho algébrico e que envolvem muita Física. 


Trata-se, portanto, de uma aula imperdível e que você deve considerar revisar várias vezes. 


Faça todos os exercícios e treine bastante. Certamente, é um dos assuntos que vai fazer o 
diferencial que você precisa para a sua aprovação. 


Como eu sou formado em Engenharia Eletrônica pelo ITA, devo dizer que essa foi uma das 
aulas que preparei com maior carinho e entusiasmo. 


1. Células Galvânicas 


Uma célula eletroquímica ou galvânica é um dispositivo que utiliza reações de óxido-redução 
para produzir a interconversão de energia química e elétrica. 


Embora teoricamente seja possível converter energia química e elétrica uma na outra por 
meio de reações que não envolvem oxirredução, essas reações são as mais comuns e que envolvem 
maior transferência de energia. Por isso, são as mais usadas na Eletroquímica. 


Outra condição importante é que o meio reacional deve ser condutor de eletricidade. Caso 
contrário, não há a possibilidade de geração de fluxo de elétrons. 


São classificadas em dois tipos: 


e Células galvânicas: também conhecidas como pilhas, nas quais energia química é convertida 
em energia elétrica por meio de uma reação espontânea. 

e Células eletrolíticas: nas quais energia elétrica é utilizada para induzir uma reação não- 
espontânea. 
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Pilha 


Reação Espontânea 


Energia Química Energia Elétrica 


é» (A 


Reação não-Espontânea 


Eletrólise 


Figura 2: Tipos de Células Eletroquímicas 


1.1. Pilha de Daniell 


Considere que mergulhamos uma chapa de zinco metálico (Zn) em uma solução aquosa de sulfato 
de cobre (CuS0,). a seguinte reação de óxido-redução: 


Zn(s) + CuSO, (aq) > ZnS0,(aq) + Cu(s) 


Essa reação já é conhecida, uma vez que se trata de uma Simples Troca. Além disso, tanto o 
sulfato de cobre como o de zinco são sais solúveis 


Essa reação é bastante interessante de se estudar, tendo em vista que é bastante visual. A 
solução de íons cobre (Cu?*) é azul intensa, portanto, à medida que a reação prossegue, a solução 
perde a coloração azul. 


Zn(s) + Cut(aq) > Zn?t(s) + Cu(s) 
Cinza metálico Azul Incolor Vermelho escuro 
, : da Sei A k 
Como o Zn é mais eletropositivo que o Cu, essa reação é espontânea (AG? = —212 =), 


Portanto, ela pode acontecer diretamente caso uma barra de zinco metálico seja mergulhada numa 
solução de sulfato de cobre. 
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Formação de uma 
chapa de cobre 
sobre o zinco 


placa de zinco 
fica mais fina 


solução perde 
cor azul 


Figura 3: Reação entre o Zinco e o Sulfato de Cobre 


Em toda reação de oxirredução, acontece a transferência de elétrons da substância oxidada 
para a substância reduzida. 


Para facilitar enxergar isso, podemos fracionar a reação global em duas semi-reações: uma 
que trata a oxidação do zinco, e outra que trata a redução do cobre. 


oxidação  Zn(s) > Zn?t +2e7 
redução Cu”*(s)+2e” > Cu(s) 


Perceba, portanto, que os elétrons saem da chapa metálica de zinco e migram para a solução 
de cobre. 


Cu 


N 


Figura 4: Fluxo de Elétrons na Reação do Zinco com o Sulfato de Cobre 
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A reação do zinco com o sulfato de cobre é uma reação espontânea e que cria um fluxo de 
elétrons. Porém, do jeito que foi montada na Figura 3 e na Figura 4, não cria uma corrente elétrica 
que pode ser aproveitada para esses fins, como a construção de uma pilha. 


É possível, entretanto, arquitetar a reação, de modo que o zinco e cobre estejam em 
compartimentos separados. Em um eletrodo, teríamos uma mistura de zinco metálico e sulfato de 
zinco. No outro, teríamos, uma mistura de cobre metálico e sulfato de cobre. Os dois eletrodos 
precisam ser ligados por um fio para que haja um fluxo de elétrons de um para o outro. 


lâmpada apagada ©) condução de corrente é 


e fisicamente impossível 
= 


Figura 5: Pilha fisicamente impossível com os dois eletrodos separados 


Porém, com a montagem da Figura 5, a condução de corrente elétrica é fisicamente 
impossível. 


A impossibilidade física se deve ao fato de que as soluções são eletricamente neutras, logo, 
não é possível que um béquer acumule cargas positivas e o outro acumule cargas negativas 
isoladamente. 


Ambas as soluções devem permanecer eletricamente neutras. 


Portanto, é necessário ser introduzida uma nova fonte de íons que seja capaz de manter o 
equilíbrio das cargas em ambas as soluções. 


Essa fonte de íons é conhecida como ponte salina. Ela é normalmente construída com sais 
formado por cátions e ânions que formem sais solúveis com facilidade — como é o caso dos metais 
alcalinos, dos cloretos e dos sulfatos. Por isso, o cloreto de potássio (KCI) e o sulfato de sódio 
(Na,S0,) são muito utilizados nesse papel. 
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A ponte de cobre e zinco com a pilha salina de cloreto de potássio é conhecida como Pilha de 
Daniell, construída pelo químico John Frederic Daniell (1790 — 1845), que foi uma evolução da pilha 
de Volta. 


lâmpada acesa (8) 


A 


e- 


CE CE K Kt 


Figura 6: Esquema da Pilha de Daniell 


Com a pilha de Daniell, ficou muito mais fácil aproveitar a corrente elétrica gerada pelos dois 
metais. 


Vale ressaltar que, embora a pilha de Daniell seja representada normalmente com uma 
lâmpada acesa acima, essa representação não condiz com a construção original do dispositivo. Em 
1836, quando ela foi construída pela primeira vez, a lâmpada não existia. A lâmpada só veio a ser 
inventada por Thomas Edison em 1836. 


1.2. Definições Importantes 


No estudo de células galvânicas, é importante ter em mente os conceitos de cátodo e ânodo. 


e Ânodo: é o eletrodo de onde saem os elétrons, portanto, é onde ocorre a oxidação; 
e Cátodo: é o eletrodo para onde vão os elétrons, portanto, é onde ocorre a redução. 


As definições vistas valem tanto para as pilhas como para as células eletrolíticas. Portanto, é 
Útil memorizar o seguinte bizu. 


Ânodo começa com vogal, assim como Oxidação, que também começa com vogal. 
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Cátodo começa com consoante, assim como Redução, que também começa com 
consoante. 


Em uma pilha, como a reação é espontânea, os elétrons saem do polo negativo e partem para 
o polo positivo. Portanto, o polo negativo é o ânodo e o polo positivo é o cátodo. Portanto, podemos 
complementar a Pilha de Daniell evidenciando a posição dos polos, do cátodo e do ânodo. 
1 


lâmpada acesa (8) 


I 
= 


e- 


Ci CA K Kt 


Ânodo Cátodo 


Figura 7: Representação da Pilha de Daniell evidenciando o ânodo e o cátodo 


2. Potencial de Eletrodo 


O potencial é uma grandeza física que está relacionada com a capacidade que um corpo 
carregado tem de atrair ou repelir outras cargas elétricas. Considere uma carga q e um ponto situado 
a uma distância r dessa carga. Considerando que o potencial no infinito seja nulo, podemos escrever: 
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Figura 8: Potencial Elétrico 


Na Física, o potencial é representado normalmente pelas letras V ou U. Porém, na Química, é 
mais comum a representação pela letra E. 


É importante destacar que o potencial independe da carga localizada na posição em estudo. 
Trata-se, portanto, de uma grandeza intensiva. 


Os elétrons, por serem carga negativa, tendem a se dirigir para o potencial mais elevado, ou 
seja, para o polo positivo, que é simbolizado na Química por um +. Isso é o que acontece nas pilhas, 
que são caracterizadas por reações espontâneas. 


Por outro lado, nas células eletrolíticas, que se caracterizam por reações não-espontâneas, os 
elétrons tendem a se dirigir para o potencial menor, ou seja, para o polo negativo, que é simbolizado 
na Química por um —. 


Note, portanto, que, nas pilhas, o catódo é o polo positivo, porém, na eletrólise, o cátodo é o 
polo negativo. 
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Cátodo: polo positivo 
Células 


Eletrólise Cátodo: polo negativo 


Figura 9: Polos correspondentes ao cátodo na pilha e na eletrólise 


A minha dica para você se lembrar do esquema da Figura 9 é se lembrar da Física. 
Primeiramente, lembre-se que o cátodo tem consoante, assim como redução tem consoante. 
Portanto, o cátodo é o eletrodo em que acontece a redução. Portanto, é para onde vão os elétrons. 


A pilha é sempre uma reação espontânea. Da Física, os elétrons migram espontaneamente 
para o polo positivo. Portanto, na pilha, o cátodo é o polo positivo. 


Por outro lado, na eletrólise, ocorre uma reação não-espontânea. Portanto, nessa situação, 
os elétrons migram para o polo negativo — contrariamente à tendência natural da Fisica. Portanto, 
na eletrólise, o cátodo é o polo negativo. 


2.1.1. Força Eletromotriz da Pilha 


Na Química, faz pouco sentido falar do potencial puramente, uma vez que estamos 
interessados principalmente em reações químicas. Voltemos ao exemplo da Pilha de Daniell. 


oxidação Zn(s) > Zn?t + 2e7 
redução Cu?t(s)+2e” > Cu(s) 


O que nos interessa, em geral, é calcular a diferença de potencial, que pode ser medida por 
um voltímetro, que é representado na Figura 10 por um V. 
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Reação Direta Reação Inversa 


Figura 10: Representação da Pilha de Daniell com voltímetro 


A diferença de potencial corresponde à força eletromotriz, que foi primeiramente teorizada 
por Alessandro Volta. A diferença de potencial entre as duas células causa a movimentação dos 
elétrons. Como se trata de uma pilha que, portanto, é espontânea, o fluxo 


Quando a reação é invertida, a diferença de potencial é também invertida, como mostrado 
na Figura 10. Ou seja, ela conserva o seu valor absoluto, trocando apenas o sinal. 


Olhando, ainda, para a Figura 10, podemos notar uma importante relação. Considerando que 
a pilha seja ideal, ou seja, que não há resistência interna, a diferença de potencial (ddp) registrada 
pelo voltímetro entre os dois polos da pilha é igual à diferença entre os potenciais de redução dos 
dois eletrodos. 


— — pcátodo _ pânodo 
fem = E = Ered Ered 


A diferença de potencial (ddp) entre os terminais da pilha é também conhecida como força 
eletromotriz (fem). Popularmente, é conhecida como voltagem ou tensão da pilha. 


Utilizamos os potenciais de redução, porque eles dizem respeito à tendência de o eletrodo 
receber elétrons. De maneira geral, podemos entender que os dois eletrodos brigam pelos elétrons. 
Aquele que tiver maior potencial será aquele que o fluxo de elétrons irá escolher para migrar. 


Veremos mais adiante que os potenciais de redução são tabelados. Não se preocupe. No 


momento oportuno, nós aprenderemos a trabalhar com essas tabelas. 
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No caso específico da pilha de Daniell, podemos escrever as semi-reações e a reação global 
da pilha. 


oxidação (ânodo) Zn(s) > Zn?* + 2e7 Zn|Zn?* 
redução (cátodo) Cu?* (s) + 2e7 > Cu(s) Eu" |Cu 
Global Zn(s) + Cu?* (aq) > Zn?*(ag) + Cu(s) Zn|Zn?*||Cu?*|Cu 


A força eletromotriz dessa pilha, portanto, é a diferença entre os potenciais de redução dos 
dois elementos. 


— Fcátodo ânodo — 
E = Erea red 7 Ecu2+cu Ezn2+|zn 


A força eletromotriz, portanto, corresponderia ao cálculo entre as diferenças de potenciais 
das duas reações. Encontram-se tabelados os seguintes valores: 


Zn?* (aq) + 2e7 > Zn(s) Eznetjzn = —0,76V 
Cu?t(s)+2e7 > Cu(s)  Ecuzticu = 0,34V 
Perceba que podemos simplesmente subtrair os potenciais. 
E = Ecu2tcu — Ezn2t|zn = 0,34 — (—0,76) = 1,10V 


Também podemos trabalhar a equação, de modo a inverter a reação de redução do zinco. 
Como falamos anteriormente, sempre que invertemos uma reação, o sinal do potencial se inverte. 


Zn(s) > Zn?* (ag) + 2e7 Eznjzn?t = 0,76 V 


(+) Cu?*(s) + 2e7 > Cu(s Ecwticu = 0,34V 
| 


Zn(s) + Cu?*(ag) > Zn?* (aq) + Cu(s) E = 0,76 + 0,34 = 1,10V 


É importante observar que uma pilha sempre se baseia em uma reação espontânea. 
Portanto, caso tenhamos calculado o potencial da pilha e encontrado um valor negativo, 
isso significa que a reação está invertida. Basta inverter os polos da pilha e trocar o sinal 
da sua diferença de potencial. 


2.1.2. Relação entre Carga e Energia 


Além disso, quando posicionamos uma carga na posição caracterizada pelo potencial E, a 
energia elétrica de atração entre as duas cargas é dada pelo produto entre carga e potencial. 


Energia = Carga x Potencial 
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Em uma célula eletroquímica, a carga posicionada é uma certa quantidade de elétrons. A 
carga de 1 mol de elétrons é definida como 1 Faraday negativo. O valor do Faraday costuma ser 
fornecido nas questões de prova, quando necessário, portanto, você não precisa decorar esse valor. 


1F = 96500 C 


Portanto, podemos calcular a carga de uma amostra de elétrons como sendo o produto entre 
o número de mols e a carga de 1 mol de elétrons, que é —1F 


AG = número de mols de elétrons x (—1F) x E 
Daí, temos a importante relação. 
AG = —nFE 


Perceba a diferença entre o potencial e a energia eletrostática. 


EE, ESQUEMATIZANDO 


Intensiva: não depende da 


quantidade de elétrons 
Potencial 


Não segue a Lei de Hess 


Grandezas 


Eletroquímicas Extensiva: depende da 


quantidade de elétrons 
Energia 


Segue a Lei de Hess 


Figura 11: Grandezas Eletroquímicas 


Duas consequências importantes do fato de o potencial ser uma grandeza intensiva são: 


e Ao multiplicar uma reação química por qualquer valor, não se altera o seu potencial; 
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e O potencial não segue a Lei de Hess, portanto, ao somar duas reações, não se pode somar os 
seus potenciais. 


Porém, como observado na Figura 11, a energia segue a Lei de Hess e, como ela guarda 
relação com os potenciais, pode ser utilizada para calcular o potencial de uma reação que é igual à 
soma de outras duas. Vejamos um exemplo: 


l 
HORA DE 


PRATICAR! 


1. (TFC- Inédita) 

Considere os potenciais de redução 
Cu? (aq) +2e7— Cu (s) E? = 0,34 V 
Cu?*(aq) + e — Cu* (aq) E? = 0,15 V 


Qual o potencial da reação Cu+*(aq) + e” — Cu (s) 


Comentários 


Olhando para o par de reações fornecidas e para a desejada, temos a tentação de inverter a 
segunda reação. 


Cul*(s)+2e7 > Cu(s)  Ecutjcu = 0,34 V 
Cu*(s)+e” > Cut(ag) Ecutjcut = 0,15 V 
Ao inverter a segunda reação, invertemos também o seu potencial. 
Cu?*(s)+2e7 > Cu(s)  Ecuztjcu = 0,34V 
Cu* (aq) > Cu?t +e”  Ecuticu2t = —0,15V 


Podemos, agora, somar as duas reações e chegaremos à reação desejada. Porém, devemos 
nos lembrar que não podemos somar diretamente os potenciais, tendo em vista que eles não 
seguem à Lei de Hess. Em vez disso, podemos somar as Energias Livres de Gibbs associadas às 
reações. 


Cut(s)+2e7 > Cu(s)  Ecuticu = 0,34V AG, = —nFE; = —2. F. 0,34 


(+) Cu*(aq) > Cu?* + e7 Ecutjcu2+ = —0,15V AG = —nFEm = —1.F.(-0,15) 


Cu* (aq) + e” > Cu(s) AGm = AG; + AGr 


Substituindo a expressão AG = —nFE nas três reações, temos: 
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AGr = —1.F.E 
Aplicando a Lei de Hess para as energias livres de Gibbs, temos: 
AGm = AG; + AG, 
—1.F.E = —2.F.0,34 — 1.F.(-0,15) 
Podemos cortar o sinal negativo e a constante de Faraday de ambos os lados da reação. 
E = 2.0,34 — 0,15 
E = 0,68-0,15=0,53V 


Gabarito: 0,53 V 


2. (IME —- 2018 — 13Fase) 


Considere que a reação abaixo ocorra em uma pilha. 


2 Fe** + Cu > Cu +2 Fe” 


Assinale a alternativa que indica o valor correto do potencial padrão dessa pilha. 
Dados: 

Fe* > Fe**+e7 E°=-—0,77V 

Cu*+2e7 > Cu E°=4+0,34V 


a) +1,20 V 
b) —0,43 V 
c) +1,88 V 
d) -1,20 V 
e) +0,43 V 


Comentários 


De vez em quando, até o IME também coloca questões bem fáceis. Esse tipo de questão você 
deve responder rapidamente para garantir os pontos de que você precisa. Fique esperto. 
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Observe que foi fornecido o potencial de oxidação do ferro. Para somar as reações, 
precisamos multiplicar a oxidação do ferro por 2 para igualar o fluxo de elétrons. Para isso, devemos 
nos lembrar que o potencial se mantém inalterado. 


2Fe?*(aq) > 2 Fe?t (aq) + 2 e7 E? = —0,77 V 


Cu?*(s) + 2e7 > Cu (s) E? = +0,34 V 


2 Fe?* (aq) + Cu?t (aq) > 2 Fet (aq) + Cu(s) E? = —0,43 V 


Como o potencial encontrado foi negativo e a reação se trata de uma pilha, isso significa que 
devemos invertê-la, pois a pilha é sempre o sentido espontâneo da reação. 


2 Fe?t(aq) + Cu(s) > 2Fe?*(aq) + Cu?*(aq) E? = 0,43 V 


Gabarito: E 


Outro ponto importante que podemos extrair da relação entre a Variação de Energia Livre de 
Gibbs em uma reação e o seu potencial é a condição para espontaneidade de reação. Vejamos: 


AG = —nFE 


Note que os sinais da Variação de Energia Livre de Gibbs (AG) e do potencial da reação (E) 
são sempre opostos. 


Tabela 1: Espontaneidade de Reação 


Espontaneidade Interpretação AG E 


Espontânea Pilha AG<O|E>0 
Equilíbrio Pilha descarregada | AG = 0 |E =0 


Não-espontânea Eletrólise AG<O|E<O 


Dessa maneira, as pilhas devem ser construídas com base em uma reação que gere um 
potencial positivo. 
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2.1.3. Eletrodo Padrão de Hidrogênio 


O voltímetro é um equipamento capaz de medir apenas uma diferença de potencial. Ele não 
mede potenciais absolutos. 


Por isso, para definir o potencial de um eletrodo, é necessário adotar um referencial, o qual 
será considerado como tendo potencial nulo. 


Dessa forma, para medir o potencial entre o eletrodo que se deseja construir, basta construir 
uma pilha formada por esse eletrodo e pelo eletrodo referencial. A partir da tensão registrada na 
pilha e no sentido da corrente elétrica, seremos capazes de determinar o potencial do eletrodo 
desejado. 


Para estudar o principal eletrodo de referência utilizado na Química Teórica, primeiramente 
precisamos do conceito de eletrodo padrão. 


Um eletrodo padrão é aquele em que todos os reagentes e produtos da semi-reação do 
eletrodo se encontram nos seus estados padrão, observando o seguinte: 


e a concentração dos íons deve ser 1 mol.L!; 
e a pressão parcial dos gases deve ser 1 atm (ou 760 mmHg). 


Na Química, é utilizado para esse fim o eletrodo padrão de hidrogênio, que se baseia na 
seguinte reação: 


2H*(aq) + 2e7 > Ho(9) Ept, =0V Py, = 1atm,[H*] = Imol/L 


Nesse eletrodo, o gás hidrogênio se encontra associado à platina, de modo que suas 
moléculas ficam adsorvidas na superfície do metal, facilitando a reação. Além disso, a platina é 
condutora, permitindo que a corrente elétrica possa fluir e atingir o hidrogênio gasoso. 
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H* (aq): [H+] = 1 mol/L 
Figura 12: Eletrodo Padrão de Hidrogênio 


Os potenciais-padrão de redução dos eletrodos são tabelados em relação ao eletrodo padrão 
de hidrogênio. Quanto maior o potencial de redução de um eletrodo, maior é a sua capacidade de 
se reduzir, isto é, oxidar outros eletrodos. 


Tabela 2: Potenciais Padrão de Redução a 252C 


Reação de Redução Potencial Padrão Eº (V) 
Ze” + Fo(9) > 2F (ag) +2,87 
Se” + 8Hk + MnOzag) > Mag + 4H,0 +1,51 
Ze” + Chig) > 2Clag) +1,36 
6e” + 14Hãg + Crr0Zap > 2Crkg + 7H,0 +1,33 
4e” + 4H) + 0249) > 2H,0 +1,23 
2e + Br > 2Brçag) +1,07 
3e + 4H o) + NO3 caq) => NO) + 2H,0 +0,96 
e + AJia) > AIc) +0,80 
e” + Feia  Fetaa) +0,77 
2e + hgs) = 2lag) +0,54 
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Reação de Redução Potencial Padrão Eº (V) 
4e” + 2H,0 + Oz) > 40H ag) +0,41 
2e" + Cu?* > Cug +0,34 
e” + AgCl) > Ag) + Clag +0,22 
Ze” + Snia Snia) +0,15 
2e tiia ig 0,00 
2e tSn aa S -0,14 
Etna > Cran -0,41 
Ze” t Feny > Fe -0,45 
Se” Fir ay + Ti -0,74 
2e” + Zna > Zn6 -0,76 
3e7 + Allay > Ales) -1,67 
2e7 + MI > Mge) -2,37 
e + Nag > Nags) -2,71 
Ze Cang > Clg -2,87 
e Li -3,04 


Fonte: [3] 


Observe que os dados da Tabela 2 se referem aos potenciais padrão dos eletrodos citados. 
Ou seja, as concentrações dos íons são iguais a 1 mol/L e a pressão parcial dos gases envolvidos é 
igual a 1 atm. 


Em condições diferentes da condição padrão, os potenciais de eletrodo são diferentes. 


Importante: É comum o uso do índice O sobrescrito para indicar que o potencial é padrão. 
Isto é, a concentração dos íons é 1 mol.L! e a pressão parcial dos gases envolvidos é de 1 
atm. 


Na Tabela 2, quanto mais acima estiver a reação, maior a tendência de o elemento citado 
sofrer redução. Por exemplo, o flúor tem bastante tendência a se reduzir a fluoreto (F7). Por outro 
lado, o lítio apresentará uma menor tendência a se reduzir. Será muito mais fácil o lítio metálico se 
oxidar a Lit. 


Conhecidos os potenciais padrão de redução para diversas reações, é possível calcular o 
potencial padrão de diversas pilhas. 
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HORA DE 
PRATICAR! 


3. (TFC- Inédita) 
Com os dados da Calcule a tensão produzida a 252C por uma célula galvânica, na qual se dá a 
reação: 


Ag* (aq) + Cr?* (aq) — Ag (s) + Cr*(ag) 


Admita que as concentrações iônicas sejam iguais a 1 mol L. 


Comentários 
Primeiro decompomos a reação de célula nas semi-reações de eletrodo: 
Ânodo Cr?t > Et +e” +0,41 V 


Cátodo e` + AStag) > Agç) +0,80 V 


Célula E? = +1,21V 


Gabarito: 1,21 V 


2.3. Equação de Nernst 


Na Tabela 2, vimos os potenciais padrão. Nunca é demais lembrar que, por potencial padrão, 
entendemos aquele que é registrado quando as concentrações molares dos íons envolvidos na 
reação são iguais a 1 mol/L e a pressão parcial dos gases envolvidos é igual a 1 atm. 


Sabemos que a energia livre de uma reação cresce, de acordo com a seguinte equação: 
AG = AG? + RTInQ 


Na expressão anterior, Q é o coeficiente de ação de massas para a reação. Utilizando a reação 
entre AG e E: 


—nFE = —nFEº + RTlnQ 


Portanto, tem-se a seguinte equação de descarga de uma pilha: 
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B= E de Q 
= — — In 
nF 
Conhecida como Equação de Nernst, essa é uma das equações mais importantes da 
Eletroquímica. Ela indica o comportamento do potencial fora das condições padrão. 


Vale lembrar que a condição padrão requer que as concentrações de todas as espécies 
dissolvidas sejam iguais a 1 mol/L e de todos os gases seja igual a 1 atm. Portanto, ainda que uma 
pilha tenha sido iniciada nessa condição, assim que as reações começarem, ela vai se afastar dessa 
condição. 


À medida que a reação da pilha prossegue, ela é descarregada. Ou seja, a diferença de 
potencial entre os seus terminais diminui até atingir o valor zero, em que a célula eletroquímica se 
encontra em estado de equilíbrio. 


Figura 13: Curva de Descarga de uma Pilha 


Podemos calcular o termo RT/F a 25 °C (298K). Para isso, devemos utilizar os valores dessas 
constantes no Sl. 


J 


mol. 


R = 8,31 T=298K F =96500C 


Portanto, o termo RT/F a 25 °C é igual a: 


RT 831.298 


r a — 


Portanto, a 25 °C, o termo RT/F da Equação de Nernst se torna 0,059. É um termo que eu 
recomendo que você decore, tendo em vista que as questões de prova normalmente não o 
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fornecem, mas que pode ser muito útil, pois evitar que você faça a conta mostrada acima, o que lhe 
dá muito trabalho. 


p= po 2059 


log Q 


Na Equação de Nernst, o n é o número de mols de elétrons envolvidos nas semi-reações. 
Tomemos como exemplo a reação: 


Ag* (aq) + Cr”*(ag) > Ag (s) + Cr°* (aq) 

Observe que a prata se reduz de +1 para O — portanto, recebe um elétron. Por outro lado, o 
cromo se oxida de +2 para +3 — portanto, perde um elétron. Assim, o número de elétrons envolvidos 
na semi-reação é 1. 

Outra forma de ver é separando a reação global em duas semi-reações: 


Ânodo Cr?t>Criyte” Oxidação 


Cátodo e + Agra > Ags) Redução 


Nunca é demais lembrar que cátodo tem consoante, assim como redução tem consoante. 
Já ânodo tem vogal, assim como oxidação tem vogal. 


Podemos ver que, em ambas as semi-reações, existe a participação de 1 mol de elétrons. Na 
oxidação, o cromo perde 1 elétron, enquanto, na redução, a prata ganha 1 elétron. 


O temo Q é o coeficiente de ação de massas da reação, que deve ser obtido sempre a partir 
da reação global da pilha. A expressão é exatamente a mesma que é estudada em Termoquímica. 


atividade dos produtos 
~ atividade dos reagentes 


A atividade de uma espécie química é um número adimensional dado por: 


e No caso de sólidos e líquidos: é sempre iguala 1; 
e No caso de gases: é igual à sua pressão parcial normalizada por 1 atm ou 760 mmHg; 
e No caso de espécies dissolvidas: é igual à sua concentração molar normalizada por 1 mol/L. 


Tomemos novamente como exemplo a pilha Ag* |Ag||Cr2*|Cr**, cuja reação global já foi 
descrita anteriormente. 


Ag* (aq) + Cr?* (aq) > Ag (s) + Crêt (aq) 


Para essa reação, a expressão do coeficiente de ação de massas é: 
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[Cr**] 
— Tagtlcr?+] 
A prata metálica não entra no coeficiente de ação de massas, porque ela é sólida, e a atividade 
de qualquer sólido é sempre igual a 1. 


Q 


Outro resultado muito interessante da Equação de Nernst é o cálculo da constante de 
equilíbrio associada a um sistema a partir do potencial padrão. 


RT 
E=Eº-—lnQ 
nF 


No equilíbrio, o potencial se anula (E = 0) e o coeficiente de ação de massas se iguala à 
constante de equilíbrio (Q = Ke). 


HORA DE 


PRATICAR! 


4. (TFC — Inédita) 


Calcule a ddp de uma pilha Zn|Zn?* || Cu?*|Cu, sabendo que as concentrações dos íons são: 
[Zn?*] = 0,6 mol/L e [Cu?*] = 0,15 mol/L. 


Dado: log 2 = 0,3 


Comentários 


Primeiramente, devemos calcular o potencial padrão da pilha a partir dos potenciais de 
redução fornecidos na Tabela 2. 


Zn?*(aq) + 2e7 > Zn(s) Eznz+įzn = —0,76 V 
Cu?t(s)+2e7 > Cu(s)  Ecu?+jcu = 0,34 V 


Em uma pilha, um dos participantes se reduz e o outro se oxida. Portanto, devemos escolher 
o que possui o menor potencial de redução — no caso, o zinco — para se oxidar. 
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Ânodo Zn(s) > Zn?* (aq) +2e7 Eznjzn?+ = 0,76 V 


Cátodo (+) Cu?t(s) + 2e7 > Cu(s) Ecu2+cu = 0,34 V 


Zn(s) + Cu?+ (aq) > Zn?* (aq) + Cu(s) E = 0,76 + 0,34 = 1,10V 


De posse do potencial padrão, podemos aplicar a equação de Nernst. 


0,059 Zn?t 
E=Eº-— log (1 É ) 


n [Cu?+] 
E = 1,10 — aid (E) 
2 [Cu?*] 
é = 1,10 — a (is) 
2 0,15 


é = 1,10 — 0,03 log(4) 
é = 1,10 — 0,03.2.0,3 = 1,08V 


Gabarito: 1,08 V 


5. (TFC- Inédita) 


Determine a Constante de Equilíbrio para a pilha de Daniell. 


Comentários 


Solução: 


Como vimos, o potencial padrão da pilha de Daniell é 1,10 V. No equilíbrio, = 0 e Q = Kç. 


0,059 
0 = €º — log Kc 
log Ke = ahl = 37,3 
obie = gosg 7> 


k= = 210 


O altíssimo valor de Kç é uma indicação de que a reação é quase completa. 
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Gabarito: 2.10?” 


6. (TFC- Inédita) 


A tensão produzida por uma célula galvânica, composta de um ânodo de cobre-íon cúprico e 
de um cátodo de prata-íon prata, é de 0,46V a 25 °C. Se o potencial de redução padrão para 
Cu% + 26” — Cu (s) é igual a 0,34V, qual o valor do potencial de redução padrão para Ag* (ag) 
+ e7 — Ag (s) a esta temperatura? 


Comentários 
Considere os potenciais de redução oferecidos na questão. 
Cu?*(aq) + 2e7 > Cu(s) E? = 0,46 V 
Ag* (aq) + e7 > Ag (s) E° = 0,34 V 


Em uma pilha, o par de maior potencial de redução é o que efetivamente se reduz. O outro 
deve ser invertido. 


Cu?+ (aq) + 2e7 > Cu(s) E° = 0,46V 
Ag (s) > Ag* (aq) + e” E° = —0,34V 


Basta, agora, somar as equações e chegaremos ao potencial da pilha formada pelos dois 
eletrodos. 


Cu?* (aq) + 2e7 > Cu(s) E? = 0,46 V 


Ag (s) > Ag* (aq) + e” E? = —0,34 V 


Cu?*(ag) + Ag(s) > Cu (s) + Ag* (aq) E° = 0,08 V 


Gabarito: 0,08 V 


7. (TFC — Inédita) 
Calcule a tensão produzida a 25 °C por uma célula galvânica na qual se dá a reação: 
Ag* (aq) + Cr” (aq) — Ag (s) + Cr* (aq) 


Admita que as concentrações iônicas sejam iguais a [Ag*] = 0,4 mol/L, [Cr?*] = 0,2 mol/L e [Cr°*] 
= 0,1 mol/L. 
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Comentários 
Primeiramente, vamos calcular o potencial padrão da pilha. 
cr3t(aq) + e” > Cr” (aq) Eº=—0,41V 
Ag*(aq) + e” > Ag (s) Eº=0,34V 


Em uma pilha, o par de maior potencial de redução é o que efetivamente se reduz. O outro 
deve ser invertido. Podemos, portanto, inverter a reação do cromo e somar as duas semi-reações. 


Cr?t > Crêt(ag) + e” E° = 0,41 V 


Ag+ (aq) + e” > Ag (s) E? = 0,34 V 


Cr?t + Agt (aq) > Cr?+t (aq) + Ag (s) E? = 0,75 V 


A expressão do coeficiente de ação de massas para a pilha é: 


_ [produtos] [Cr] 01 1 10 
[reagentes] [cr]l4gt]  0,2.0,4 2 


04 08 8 


Agora, vamos aplicar a Equação de Nernst. 


0,059 0,059 10 
log (=) 


Fep =- psr = log Q = 0,75 — 
nF f 1 8 


a 
E = 0,75 — 0,059. [1 — 3.0,3] 
E = 0,75 — 0,059. [0,1] = 0,7441 


Gabarito: 0,7441 V 


3. Eletrólise 


A eletrólise utiliza energia elétrica para forçar uma reação química não-espontânea. 


Esse processo é muito útil para produzir metais a partir de minérios, porém, é bastante 
custoso, pois envolve um altíssimo consumo de energia, já que a constante de Faraday é um número 
muito grande 1F = 96500 C. 
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Nas indústrias metalúrgicas, é comum recorrer a outros processos, sempre que possível. 
Tomemos, como exemplo, o ferro, que pode ser reduzido por carvão. 


Fe,0s(s) + C (graf) > 2 Fe(s)+3C0 (g) 


Porém, na ausência de reações como essas, como é o caso, por exemplo, dos metais alcalinos, 
a eletrólise se revela como principal alternativa. Por isso, o estudo desse capítulo é muito 
importante. 


3.1. Leis de Faraday 


O físico inglês Michael Faraday (1791 — 1867) estudou a eletricidade e o magnetismo. Faraday 
é considerado como “o melhor experimentalista na história da ciência”, pois não dominava a 
matemática avançada, porém, com sua engenhosidade, traçava experimentos e, com isso, foi capaz 
de elaborar importantes leis sobre os fenômenos que estudava. 


Em 1831, Faraday descobriu a indução eletromagnética, 
princípio que, mais tarde, foi utilizado para a construção do 
gerador e do transformador elétrico. 


Na Eletroquímica, Faraday é considerado um dos grandes 
precursores, tendo sido o criador dos termos que estudamos 
nesse capítulo: eletrólito, ânodo, cátodo, eletrodo e íon. 


Atualmente, as Leis de Faraday para a eletrólise são 
triviais, tendo em conta o modelo que conhecemos para o 
átomo. Porém, à época que foram propostas, não se conhecia 
nem mesmo o conceito de elétron. 


z 


E por isso que, naquela época, foram consideradas 
revolucionárias e permitiram um grande avançado da 
Eletroquímica. 


Figura 14: Físico Inglês Michael Faraday 
Vejamos as suas leis: (fonte: [4] ) 


e Primeira Lei: Durante a eletrólise, a massa de uma 
substância libertada em qualquer um dos eletrodos, assim como a massa da substância 
decomposta, é diretamente proporcional à quantidade de eletricidade que passa pela 
solução. 
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e Segunda Lei: Quando uma mesma quantidade de eletricidade atravessa diversos eletrólitos, 
as massas das espécies químicas libertadas nos eletrodos, assim como as massas das espécies 
químicas decompostas, são diretamente proporcionais aos seus equivalentes químicos. 


O equivalente químico (X) pode ser entendido como a massa do metal produzida por 1 C de 
eletricidade. As Leis de Faraday podem ser sintetizadas pela expressão: 


m = Q.X 


O equivalente químico pode ser calculado como a razão entre a massa molar do metal e a 
carga necessária para produzir 1 mol do metal, que é igual ao produto do número de mols de 
elétrons que o metal precisa absorver pela carga de 1 mol de elétrons — ou seja, a própria Constante 
de Faraday. 


Portanto, podemos escrever: 


REA 
nF 


Ao trabalhar a equação, chegamos a um resultado bastante intuitivo. 


m Q 


M nF 
Q 


n = —s 
metal nF 


Concluímos, portanto, que o número de mols produzidos do metal na eletrólise é igual à razão 
entre a carga que o atravessa e a carga necessária para produzir 1 mol do metal. 


Podemos, ainda, relacionar a carga elétrica com a corrente elétrica que atravessa o metal. Da 
Física, temos que a carga deposita é igual ao produto da corrente elétrica pelo tempo. 
Q= I.t 


Para obter a carga em Coulomb (C) nas unidades do SI, deve-se utilizar a corrente elétrica em 
Ampères (A) e o tempo em segundos (s). 


l 
HORA DE 


PRATICAR! 


8. (TFC — Inédita) 
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Uma amostra de cloreto de sódio fundida é eletrolisada usando-se eletrodos inertes. Quantos 


gramas de sódio metálico e de gás cloro são produzidos se uma corrente de 4,0 A atravessa a 
célula durante 1,5h? 


Comentários 


A eletrólise em questão é dada pelas seguintes equações: 
Na* +e” > Nags) 
2CU > Clo>(g) + 2e7 


Sendo assim, o número de mols de fórmulas de sódio metálico e de moléculas de cloro gasoso 
produzida é: 


Q _ lt 1536004 oy 
nya ar nF 1.96500 ” 


Q It _1,5.3600.4 


ne = aF nF 296500 


= 0,11 
Sendo assim, a massa das substâncias produzidas é: 
Mya = 0,22.23 = 5,15g 
Mya = 0,11.2.35,5 = 15,9g 
Note que aplicamos uma corrente muito grande para 


Gabarito: 5,15 g de sódio e 15,9 g de cloro 


3.2. Eletrólise Ígnea 


Quando fundidos — ou seja, no estado líquido —, os compostos iônicos são eletrólitos, que é um 


sinônimo para são condutores de eletricidade. Portanto, eles podem ser atravessados por correntes 
elétricas e sofrer eletrólise no estado líquido. 


A Figura 15 ilustra uma célula eletrolítica. Ela consiste em um par de eletrodos inertes, 


digamos, de platina, mergulhados em NaC/ fundido. Para isso, a temperatura da célula deve ser 
superior à temperatura de fusão do sal (801 ºC). 
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gerador de tensão força a 
migração dos elétrons do polo 
positivo para o negativo 


Elétrons vão - Elétrons saem 
para o cátodo ci do ânodo 
Z 40» 
Na* (a) e> Na(l) 2CU (aq) > Cly(9) i 2e71 
Formação de Formação de ii 
Na(/) no cátodo C/,(g) no ânodo 


Cátodo 


íons Na+ migram íons C/- migram 
para o cátodo para o cátodo 


Figura 15: Eletrólise Ígnea do Cloreto de Sódio (NaC/) 


Devido à corrente elétrica, ocorrem as seguintes reações: 
Ânodo 2C > Clg) + 2e7 Eĉ- ich = —1,36 V (oxidação) 


Cátodo Nat + e` > Naq Enatjna = -271V (redução) 


1 
Reação Global Nat + CI > Na (D + aC (9) E? = —4,07 V (não-espontânea) 


Obs.: À temperatura de 800 °C, o sódio metálico é um líquido menos denso que o Nac/. 
Por isso, ele flutua como ilustrado na Figura 15. 


Perceba, ainda, que a reação global que acontece na célula eletrolítica não é espontânea, 
visto que implica em um potencial negativo. Esse potencial é o menor valor de tensão que deve ser 
aplicado aos polos da bateria para promover a reação no sentido inverso. 
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É importante ressaltar que a eletrólise ígnea requer que o material seja condutor no estado 
líquido. E o que acontece com os compostos iônicos. 


Tomemos, como exemplo, a água (H20), que é uma substância molecular. A água não sofre 
eletrólise ígnea, porque não é condutora no estado líquido. 


3.3. Eletrólise em Meio Aquoso 


Quando a eletrólise é realizada em solução aquosa, ocorre competição entre os íons da água e os 
íons da espécie dissolvida. 


A água — ou seus íons — podem sofrem oxidação ou redução. Note que, na molécula de água 
(H20), o hidrogênio possui nox +1 e oxigênio possui nox -2. Portanto, o hidrogênio pode se reduzir 
a H2 (g) e o oxigênio pode se oxidar a Oz (g). 


Com base nisso, podemos escrever as reações de oxidação e redução dos íons da água. 
(oxidação) 40H- (aq) > 2H,0 (I) + 0; (g) +4e7 E° = —0,40V 
(redução) 2H* (aq) + 2e7 > H, (9) E? = 0,00 V 

Outra forma que considero mais apropriada para escrever as reações de oxidação e redução 


é considerando a molécula de água como reagente. Considero mais adequado, porque, em solução 
aquosa, as moléculas de água são muito mais abundantes do que os íons H*/0H". 


(oxidação)  2H,0(D>4H*(ag)+0,(g) +47 Eº=—1,23V 


(redução) 2H,0+2e7 > Hy(g) + 20H" (aq) E? 


—0,83V 


Eu recomendo que você saiba escrever as equações de oxidação e redução das duas formas, 
tanto a partir dos íons da água como a partir da própria molécula. Ambas as formas podem aparecer 
nas questões de prova. 


Em uma célula eletrolítica em meio aquoso, a reação acontece de forma similar. É necessária 
a presença de uma bateria para forçar que os elétrons migrem do polo positivo para o negativo. 
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gerador de tensão força a 
migração dos elétrons do polo 
positivo para o negativo 


Competição pela 
oxidação entre C4- e OH” 


Competição pela 
redução entre Na* e H+ 


íons Nate H+ migram íons C/-e OH migram 
para o cátodo para o cátodo 


Figura 16: Competição pela descarga no cátodo e no ânodo de uma célula eletrolítica em meio aquoso 


A Figura 16 mostra que ocorre uma competição no cátodo pela redução entre o cátion 
derivado do sal — no caso do exemplo, o íon Nat — e o cátion derivado da água (H+). Portanto, as 
duas reações concorrem: 


Na* (aq) +e” > Na (l) 
2 H+* (aq) +2e` >H, (g) 


Além disso, ocorre também competição no ânodo pela oxidação entre os íons OH” e CI”. 


40H" (aq) > 2H,0 + 0,(9) + 4e7 
2CU (aq) > CL(g) + 2e7 
Essas competições também são conhecidas como competição por descarga, em alusão ao 


fato de que a redução de qualquer um dos cátions produz uma espécie neutra (Na ou H,) e a 
oxidação de qualquer um dos ânions produz também espécies neutras (0, ou Cl,). 


Para saber quais os verdadeiros produtos que se originarão da eletrólise de uma solução 
salina qualquer, devemos conhecer a lista de prioridade ou facilidade de descarga. 
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No cátodo, devemos saber que a água tem maior prioridade de descarga que os metais 
alcalinos, alcalino-terrosos e o alumínio. Em contrapartida, a água tem menor prioridade de descarga 
do que os demais metais. 


Apresentamos na forma de gráfico, porém, não é preciso decorar a ordem da facilidade de 
descarga. Você precisa apenas saber que a água tem maior facilidade que os metais alcalinos, 
alcalino-terrosos e o alumínio. Somente isso é o suficiente para a sua prova. 


LK Na", Mg, Ca" Ba t APT < H,;0 < Mnt, Zn t Ag" 


metais alcalinos metais alcalino- metais alcalino- 
terrosos terrosos 
a = 
Maior facilidade 


de descarga 
Figura 17: Facilidade de Descarga no Cátodo 


No ânodo, a água tem maior prioridade de descarga que os ânions oxigenados e o fluoreto. 
Em contrapartida, a água tem menor prioridade de descarga que os ânions não oxigenados e o 
hidrogenossulfato (HS O; ). 


Recomendo lembrar dos ânions oxigenados e o fluoreto como os únicos que perdem para a 
água em termos de prioridade de descarga. 


N03,S02-,Cl03,N03,F7 < H0 < CU,Br-,I~ 


ânions oxigenados e fluoreto ânions não- 
oxigenados 
=< 
Maior facilidade 
de descarga 


Figura 18: Facilidade de Descarga no Ânodo 


Assim, no caso da eletrolise do cloreto de sódio em solução aquosa, temos que: 


e A água tem maior facilidade de descarga que o íon sódio (Na*), que é de metal alcalino. 
Portanto, ocorre produção de hidrogênio gasoso no cátodo. 
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O íon cloreto (C/”) não é oxigenado, portanto, tem maior facilidade de descarga que a água. 


º 
Portanto, ocorre produção de cloro gasoso no ânodo. 
Portanto, as reações envolvidas na eletrólise da solução aquosa de cloreto de sódio são: 


N. +ç ) TE N. as 


2H*(aq)+2e" > H, (g) 


2CU (aq) > CL (g) + 2e7 


Podemos esquematizar a célula eletrolítica. 
gerador de tensão força a 

migração dos elétrons do polo 

positivo para o negativo 


2 CU (aq) > Cl; (g) + 2e7 


2H*(aq)+2e7 > H, (9) 


C/-tem maior 
prioridade de descarga 


H+ tem maior 
prioridade de descarga 


Cátodo 
íons C/-e OH" migram 


íons Nate H+ migram 
para o cátodo para o cátodo 


Figura 19: Eletrólise de Solução Aquosa de Cloreto de Sódio (NaC/) 


Podemos, portanto, escrever o conjunto de reações associadas à eletrólise do cloreto de 


sódio em meio aquoso. 
2H* (aq) + e” > Ho(9) Gas] 
(redução) 


2CU (aq) > Clo(g) + 2e7 
(reação global) 


2 H* (aq) + 2CU (aq) > H>(9) + Clo(g) 
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Um caso interessante acontece quando a água possui maior prioridade de descarga do que 
ambos os íons provenientes do sal. Tomemos como exemplo a eletrólise de uma solução aquosa de 
sulfato de sódio (Na2S04). 


No cátodo, a competição pela redução, acontece entre o cátion da água (H*) e o cátion sódio 
(Na*). A água tem maior prioridade de descarga, tendo em vista que o íon sódio é de metal alcalino. 


Na*(aqg) + e” > não reduz 
2 H*(aq)+2e7 > H, (g) 


No ânodo, a competição pela oxidação, acontece entre o ânion da água (OHT) e o ânion da 
água (0 H7). 
S0Z” (aq) > não oxida 
40H" (aq) > 2H,0 (L) + 0,(9) + 4e7 


Dessa maneira, o que acontece é simplesmente a eletrólise da própria água, produzindo os 
gases hidrogênio e oxigênio. 


2H,0 (1) > 4 H+ (aq) + 05 (9) + 4e7 (oxidação) 


2H,0 + 2e7 > H,(g) + 20H” (aq) (redução) 


Na;S0s (aq) , 
bo Srila soy) (reação global) 


Diante disso, o aluno pode se questionar: para que serve o sulfato de sódio (Na2504) nesse 
sistema? Já que somente a própria molécula de água (H20) sofre eletrólise. 


A resposta é que o sulfato de sódio é essencial para que a água seja condutora. Como a água 
destilada é um isolante elétrico, ela sozinha não seria capaz de sofrer eletrólise, como visto na Seção 
sobre Eletrólise Ígnea. 


Por isso, é necessário adicionar um eletrólito para que a condutividade elétrica da solução 
aumente. Além do sulfato de sódio, industrialmente, também é muito utilizado o hidróxido de sódio 
(NaOH) para esse papel. 


A eletrólise da água é um dos principais métodos para a produção industrial de hidrogênio. 
Essa é, inclusive, uma das propostas para o projeto do carro a hidrogênio. 


O hidrogênio pode ser produzido pela eletrólise da água e abastecer o cilindro do veículo. A 
principal vantagem alegada desse tipo de veículo é o menor impacto ambiental em relação aos 
veículos movidos a combustíveis fósseis, já que a combustão do hidrogênio produz unicamente água. 


2 H,(g) + 02(9) > 2 H20 (9) 
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Outro ponto interessante é que não existe combustão incompleta do hidrogênio, portanto, é 
bastante possível que o motor a hidrogênio seja mais eficiente do que o motor a gasolina. Porém, 
eu vejo algumas grandes desvantagens desse tipo de motor em um veículo: 


e Por ser gasoso, o hidrogênio requer tanques de armazenamento de combustível muito 
maiores do que os que são necessários para armazenar gasolina; 

e O hidrogênio é muito inflamável. Qualquer faísca provocará a explosão do tanque de 
combustão, com muito mais facilidade do que o que acontece com o gás natural (CH4); 

e Embora a queima do hidrogênio seja limpa, o seu processo de produção requer a eletrólise, 
que possui um consumo muito grande de energia elétrica. 


HORA DE 


PRATICAR! 


9. (TFC- Inédita) 


A respeito das pilhas e da eletrólise, pode-se afirmar que: 


a) A redução sempre acontece no polo positivo nos dois ambos. 
b) O ânodo é o polo positivo nos dois casos. 
c) No cátodo, acontece redução em ambos os sistemas. 


d) No ânodo, acontece redução em ambos os sistemas. 


e) Os dois casos se baseiam em reações espontâneas. 


Comentários 


O cátodo é o eletrodo em que ocorre redução — ou para onde vão os elétrons — e o ânodo é 
o eletrodo em que acontece a oxidação — ou de onde saem os elétrons —, por definição. Portanto, a 
letra C está correta e a D está errada. 


A diferença crucial entre a pilha e a eletrólise é que a pilha se baseia em reações espontâneas 
e a eletrólise em reações não-espontâneas. Portanto, a letra E está errada. 


O sentido espontâneo do fluxo de elétrons é partir do polo negativo para o polo positivo. Isso 
acontece nas pilhas. Portanto, nas pilhas, o ânodo é o polo negativo e o cátodo é o polo positivo. 
Logo, o item B está errado. 


Na eletrólise, acontece o inverso do sentido espontâneo. Os elétrons migram do polo positivo 
para o negativo. Portanto, na eletrólise, o ânodo é o polo positivo e o cátodo é o polo negativo. 
Portanto, a redução acontece no polo negativo. Logo, a letra A está errada. 
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Gabarito: C 


10. (TFC — Inédita) 
A eletrólise do nitrato ferroso em solução aquosa produz: 


a 


b 


) Ferro metálico no polo negativo 
) 


Íons hidroxila (OH”) no polo positivo 


O 


Oxigênio (O2) no polo negativo 


95 


) 
) Nitrogênio (N2) no polo positivo 
e) 


Hidrogênio (H2) no polo negativo 


Comentários 


Na eletrólise, os elétrons seguem o sentido oposto ao sentido espontâneo. Portanto, eles 
saem do polo positivo e vão para o polo negativo. 


Logo, o cátodo, que é onde acontece a redução, é o polo negativo. Portanto, no polo negativo, 
acontecerá a competição pela redução, entre os íons Fe?* e a molécula de água. 


A água tem maior prioridade de descarga que os metais alcalinos e alcalino-terrosos. Como o 
ferro não pertence a essa categoria os íons Fe?* é que terão maior prioridade de descarga. 


Fe?*(aq) + 2e7 > Fe(s) 
Portanto, como afirmado na letra A, forma-se ferro metálico no polo negativo. 


O polo positivo é o ânodo da reação, que é onde acontece a oxidação. Haverá competição 
entre o nitrato (NO37) e a molécula de água, produzindo gás oxigênio. 


2H,0 (g) > 4H* (aq) + 0,(9) + 4e7 
Portanto, o erro da letra C é afirmar que o oxigênio é produzido no polo negativo. 


As letras B, Ce E estão erradas, pois citam produtos que não se originam dessa eletrólise, que 
produz apenas ferro no polo negativo e oxigênio no polo positivo. 


Gabarito: A 


3.3.1. Eletrodo de Concentração 


Nessa seção, vamos comentar sobre detalhes da matéria que são pouco explorados em 
questões de prova. Vejamos novamente as reações de oxidação e redução da água e de seus íons. 
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E? = —0,40V 


(oxidação) | 40H" (aq) > 2H,0 (1) + 0, (9) + 4e7 


(redução) 2H* (aq) + 2e7 > H, (g) 


tm 
o 
II 


0,00 V 


(oxidação) 2H,0 (D > 4 H+ (aq) + 0, (9) + 4e7 E° = —1,23 V 
(redução) 2H,0+2e7 > Hy(g) + 20H" (aq) E? = —0,83 V 


O primeiro ponto que devemos saber é que a oxidação da água não é a reação inversa da 
reação de redução. São reações diferentes, sem nenhuma relação entre si, com potenciais 


diferentes. 


É o que acontece, por exemplo, no eletrodo de cobre. Como vimos, em uma célula eletrolítica, 
o íon Cu?* tem maior potencial de redução que a água, portanto, é ele que se reduz. Isso pode ser 
justificado pela análise dos potenciais de redução. 


(maior prioridade) 2H*(aq) + 2e7 > H, (g) Eº= 0,00V 
(maior prioridade) Cu?*(ag)+2e7 > Cu(s) E° = 0,34y 
Logo, o cobre tem maior facilidade de se reduzir que a água. Muitos alunos pensam que isso 
implicaria que o cobre tivesse menor facilidade de se oxidar. 


Porém, não é isso o que acontece, quando analisamos os potenciais de oxidação. 
E? = —0,34 V 


(maior prioridade) Cu(s) > Cu?*(aq) + 2e7 
(maior prioridade) 40H" (aq) > 2H,0 (L) + 0, (g) +4e” po= —0,40 V 
O cobre apresenta potencial de oxidação ligeiramente superior ao do íon OH” (e muito 
superior ao da água pura). 


Portanto, se imaginar um dispositivo que possua dois eletrodos de cobre imersos em uma 
solução aquosa de sulfato de cobre. 
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Cu > Cu?t(s) + 2e7 Cu?*(s) +2e” > Cu(s) 


solução menos 
concentrada 


solução mais 
concentrada 


Figura 20: Eletrodo de Concentração de Cobre-Sulfato de Cobre 
O dispositivo mostrado na Figura 20 possui potencial padrão nulo, já que as reações do ânodo 
e do cátodo são as mesmas. 
(I - ânodo) Cu(D) > Cu?*t (1) + 2e7 Eº = 0,34V 


(II — cátodo) Cu?t (I + 2e7 > Cu(lI) E? = —0,34 V 


Cu?t (IN + Cull) > Cull) + Cu?t C Eo=000V 


Embora o dispositivo tenha potencial padrão nulo, pode haver diferença de potencial, se as 
concentrações de íon Cu?* forem diferentes nas duas células. Esse potencial pode ser calculado pela 
Equação de Nernst. 


Ef vino 
z nF 
o RT [Cu?*(D] 
E=0 mp (curam) 
CRT (iu 0D] 
= + tn (TT 


Portanto, se a célula Il tiver concentração maior de íons Cu?* do que a célula |, essa célula 


funcionará como cátodo. O cobre dessa célula, portanto, sofre redução, causando o depósito de 
cobre metálico 


Assim, a célula que tiver maior concentração de Cu?* vai se reduzir. Como qualquer pilha, o 
eletrodo de concentração também descarrega. Nesse caso, a condição de descarga é bem simples: 
basta que as concentrações de Cu?* se igualem nos dois eletrodos. 
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Cu(s) > Cu?*(s) + 2e7 Cu?* Ze” > Cu(s) 


Figura 21: Descarga da Pilha de Concentração 


E para quê serve o esquema mostrada na Figura 21? Qual o objetivo de uma célula 
eletroquímica que processe exatamente as mesmas reações no cátodo e no ânodo? 


O grande propósito do eletrodo de concentração é que ele permite obter cobre com elevado 
grau de pureza no ânodo (célula II). É uma técnica que pode ser utilizada, por exemplo, para a 
fabricação de fios finos de cobre, como os que são usados na construção de linhas de transmissão 
para sinal de telefonia. 


Por esse motivo, é também interessante estudarmos algumas técnicas que podem ser úteis 
para facilitar a produção desse eletrodo. 


A técnica mais simples consiste em transformá-lo em uma célula eletrolítica. Para isso, basta 
conectá-lo aos terminais de uma pilha. 
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Cu?* (aq) + 267 > Cu(s) 


Figura 22: Eletrodo de Concentração Alimentado por uma Pilha 


Como o eletrodo de concentração foi montado como uma célula eletrolítica, o cátodo passa 
a ser o polo negativo. Portanto, é no polo negativo que ocorrerá a redução e a deposição de cobre 
metálico. 


Outra técnica bastante interessante é o uso de amônia, que é um poderoso agente 
complexante. Voltemos ao esquema da pilha de cobre. 


Cu > Cu? (s) +2e7 Cu?*(s) + 2e” > Cu(s) 


solução menos 
concentrada 


solução mais 
concentrada 


Figura 23: Pilha de Concentração de Cobre-Sulfato de Cobre 
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Note que o eletrodo com menor concentração de íons cobre será o ânodo. Já o eletrodo com 
maior concentração de íons cobre será o cátodo, que é onde se depositará o cobre metálico. 


O papel da amônia forma um interessante complexo de coordenação com os íons cobre. 
[Cu(NHs)4*] 
[Cu?*][NHs]? 


Como a constante de equilíbrio da reação é muito elevada, a amônia reduz dramaticamente 
a concentração de íons cobre (Cu?*). Portanto, o eletrodo em que for colocada a amônia será a 
solução menos concentrada, portanto, o ânodo da pilha de concentração. 


Cu?* (aq) + 4 NHs(aqg) > [Cu(NH3)4]?* Ke = = 1017 


O interessante é que, enquanto houver amônia no sistema, a diferença de potencial será 
mantida, pois praticamente todo os íons Cu?*(aq) produzido na célula I serão absorvidos pela 
amônia. 


HORA DE 


PRATICAR! 


11. (TFC — Inédita) 


Uma pilha de concentração cobre-sulfato de cobre é construída com dois eletrodos de cobre 
mergulhados em duas soluções iguais de 0,1 mol/L em sulfato de cobre. A uma delas é 
acrescentada uma solução 0,5 mol/L de amônia. Determine a diferença de potencial surgida 
na pilha. 


Dado: Kc = 10” 


Comentários 


Primeiramente, vamos estudar o equilíbrio envolvendo o cobre e a amônia. Como a constante 
de equilíbrio é muito elevada, é uma reação de consumo total, produzindo rendimento de quase 
100%, deixando apenas uma pequena concentração de íons Cu”. 


Cu?’ (aq) + 4NHa(ag) > [Cu(NH:),]?* (ag) 


início 0,1 0,5 0,0 
reage 0,1-x 0,4 — 4x 0,1-x 
equilíbrio x 0,1 + 4x 0,1 — x 
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[Cu(NH4'] 


c = Tou uA E + 


Considerando que, como a constante de equilíbrio da reação é muito elevada, temos que 
x & 0,1. Podemos escrever que (0,1 + 4x ~ 0,1) e que (0,1 — x ~ 0,1). 


0,1 
x. (0,10)4 
0,1 0,1 


“XxX = [Cu?* (ânodo)|] = (0,1)4. 1017 = 1053 = 1.10714 mol/L 


=i" 


A célula eletrolítica que recebeu amônia ocupará o ânodo da pilha. No cátodo, a concentração 
permanece igual a 0,1 mol/L. Pela Equação de Nernst, temos: 


RE , 9,059 [cu?*(cátodo)]) 0,059 0,1 ) 
2 ` [Cu?2+ (ânodo)] 2 ` 


08 10714 


0,059 0,059.13 
.log(10®) = —— = 0,383 V 


E= 
t 2 


Portanto, a amônia é capaz de induzir um pequeno potencial, o que não deixa de ser 
interessante, pois o processo não requer o consumo de energia elétrica, característico de uma 
eletrólise. 


Gabarito: 0,383 V 


4. Física de Dispositivos Eletroquímicos 


Nessa seção, vamos falar alguns tópicos adicionais que são frequentes nas questões de 
Eletroquímica. 


4.1. Interpretação Física 


Na Física, as pilhas são conhecidas como geradores de tensão. A diferença de potencial entre os seus 
terminais passa a ser denominada força eletromotriz. 


Até o momento, estamos falando da pilha como um gerador ideal, ou seja, estamos 
desprezando as suas resistências internas. 


Porém, podemos recorrer à Física para trabalhar um gerador não-ideal, ou seja, uma pilha 
que possui resistências internas. Nesse caso, há uma queda de tensão. 


& Aula 19 — Eletroquímica 
wwyw.estrategiavestibulares.com.br 


Professor Thiago Cardoso 
Aula 19: Eletroquímica ITA/IME 2020 


Na Figura 24, representamos por: 


E: a força eletromotriz da pilha, que é dada pela diferença de potencial entre seus eletrodos; 

e r:ototal de resistências internas da pilha; 

e R:aresistência equivalente de um objeto externo que recebe a corrente da pilha — é essencial 
para fechar o circuito 

e U:a diferença de potencial sentida pelo objeto que recebe a corrente oriunda da pilha. 


Na Física, um gerador é representado por duas barras paralelas de tamanhos diferentes. A 
maior corresponde ao polo negativo, enquanto a menor corresponde ao polo positivo. 


Outro ponto importante é que, por razões históricas, a corrente elétrica convencional na 
Física é definida no sentido inverso ao do movimento de elétrons. 


r 


Figura 24: Queda de Tensão em um Gerador não-lIdeal 


Pelas Leis de Kirchhoff, temos que a força eletromotriz da pilha é igual à soma entre a tensão 
no resistor r e no resistor R 


E = U,esistor + Usp 


Pela Lei de Ohm, a queda de tensão no resistor r é igual ao produto da sua resistência pela 
corrente que o atravessa. 


E=ri+U 
D bl = 18 > 
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Portanto, quanto maior a corrente gerada pela pilha, maior o efeito da sua resistência interna 
no sentido de abaixar a tensão efetiva que o dispositivo é capaz de entregar. 


Se tivermos conhecimento da resistência equivalente entre os terminais de saída da pilha, 
podemos calcular a corrente também pela Lei de Ohm. 


U=E-ri 
E 


Ri=E-ricd(R =Esi= 
i ri (R+r)i i nE 


Basta agora substituir na expressão da ddp nos terminais da pilha. 


DRE 


U=Ri 


Em uma pilha, necessariamente a corrente convencional deve ser desenhada no sentido 
mostrado na Figura 24, ou seja, ela deve sair do polo positivo para o polo negativo. 
Alternativamente, o fluxo de elétrons em um apilha deve partir do polo negativo para o polo 
positivo. Considere, por exemplo, a pilha de Daniell. 


corrente convencional fluxo real de elétrons 


U 
sentido espontâneo E 
Zn(s) + Cu?* (aq) 5 Zn?* (aq) + Cu(s) 
aumenta 
pap RT [Zn?+] 
E np» [Cu2+] 


diminui 


Figura 25: Corrente Convencional e Fluxo Real de elétrons em uma Pilha Descarregando 
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Na situação mostrada na Figura 25, a pilha sofre descarga. Isso significa que a reação acontece 
no sentido espontâneo. 


Zn (s) + Cu?*(aq) > Zn?* (aq) + Cu (s) E° = +1,10V 
O potencial da pilha em função do tempo é decrescente. 


Quando a pilha é atravessada por uma corrente em sentido contrário ao que é mostrado na 
Figura 25, ela sofre a reação inversa. Trata-se de uma recarga. 


corrente convencional fluxo real de elétrons 


hot | 
| | 
sentido inverso E 
Zn(s) + Cu?* (aq) 5 Znº* (aq) + Cu(s) 
diminui 
RT [Zn?*] 
E = E? — —. In | —— 
nF [Cu2+] 
aumenta 


Figura 26: Recarga de uma Pilha 


Mas, dado que a reação de uma pilha é espontânea, o que pode fazê-la acontecer no sentido 
oposto? 


A resposta para isso é simples: outra pilha com diferença de potencial mais elevada. É o que 
fazemos, por exemplo, ao dar uma “chupeta” no carro. 


Quando a bateria do carro descarrega, ela pode ser reanimada por uma “chupeta” 
proveniente de outra bateria carregada. Ao aplicar uma tensão mais elevada nas extremidades de 
uma bateria descarregada, ela vai absorver corrente e reverter a reação. 
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1,20 V 2,00 V 
[8 TA 
carregando descarregando 


Figura 27: Recarga de uma Pilha por outra 


É exatamente da mesma forma mostrada na Figura 27 que uma pilha pode ser utilizada para 
forçar uma eletrólise. 


4.1.1. Curto-Circuito 


Uma pilha está em curto-circuito quando o seu polo positivo é ligado por um fio de resistência 
desprezível, como um fio de cobre, ao seu polo negativo. Vamos esquematizar: 


Fluxo muito intenso 
de elétrons 


fio de cobre 


Descarrega 
rapidamente 


Figura 28: Pilha em Curto-Circuito 


Durante o curto-circuito, a corrente que atravessa a pilha é muito grande, de modo que ela 
descarrega rapidamente. 
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A explicação para isso se deve à Lei de Ohm que estabelece que a corrente que atravessa uma 
diferença de potencial é inversamente proporcional à resistência entre seus terminais. 


=R 


Por força da Lei de Ohm, se a resistência é praticamente nula, a corrente será muito elevada. 


É bastante provável, inclusive, que a sua fiação queime devido a essas correntes elevadas. É 
por isso que tantos equipamentos eletrônicos estragam quando entram em curto-circuito. 


4.2. Associação de Células Eletroquímicas 


Os potenciais padrão de redução vistos para as principais reações químicas é muito pequeno. São 
poucas as pilhas que excedem a diferença de potencial de 2 V. 


A despeito disso, é muito comum vermos baterias de 12 V e a maioria dos equipamentos 
eletrônicos DC funcionam com uma tensão de entrada de 12 V, 24 V ou até 36 V. Caso você 
desconheça, um equipamento DC é aquele que é abastecido por corrente contínua, que é diferente 
da corrente alternada que vem das tomadas (110 V ou 220 V). 


Você pode facilmente reconhecer esse tipo de equipamento, porque eles são acompanhados 
por uma fonte de tensão, semelhante à de um notebook. Essa fonte tem o papel de converter a 
tensão alternada elevada proveniente da tomada (AC 110 V ou AC 220 V) em uma tensão contínua 
para ser injetada no equipamento. 


A especificação da voltagem adequada vem escrita no próprio equipamento, como é o caso 
da bomba de circulação — equipamento que serve para oxigenar a água — mostrado na Figura 29. 
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Figura 29: Exemplo de Equipamento DC 24 V 


Diante disso, como é possível fornecer uma tensão de 24 V a um equipamento, se a maioria 
das reações gera diferenças de potencial na faixa de 1a 2 V? 


É possível associar várias pilhas em série, formando uma bateria. Uma associação em série 
presume que o polo positivo de uma pilha seja ligado ao polo negativo da outra, como mostrado na 
Figura 30. 
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Figura 30: Associação em Série de Pilhas 


Quando duas pilhas são associadas em série, a diferença de potencial total da bateria é igual 
à soma das diferenças de potenciais de cada célula. Por exemplo, ao associar 3 pilhas de 2,00 V em 
série, formamos uma bateria com diferença de potencial total igual a 6,00 V. 


Portanto, podemos montar uma bateria de 24 V associando 12 células de 2 V cada ou 24 
células de 1 V. 


4.3. Corrosão 


A corrosão é um dos fenômenos mais importantes da Química, influenciando bastante 
praticamente todos os sistemas físicos que podem ser montados. É o principal responsável por 
estragar equipamentos mecânicos e eletrônicos com o tempo. 


Ela consiste na oxidação de metais, formando uma camada de um composto iônico — 
normalmente um óxido ou um sal. 


Como as propriedades do composto iônico são bem diferentes das propriedades dos metais, 
essa mudança de composição termina por comprometer o equipamento. Considere, por exemplo, 
uma placa de circuito impresso, cujas trilhas são feitas por cobre metálico. 
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www.shutterstock.com : 1175529532 


Figura 31: Exemplo de uma Placa de Circuito Impresso com Trilhas de Cobre 


O cobre oxida lentamente na presença de ar atmosférico formando uma película preta de 
óxido de cobre (Il). 


2Cu (s) + 0, > 2 CuO (s) 


O óxido de cobre, por ser composto iônico, não é condutor de corrente elétrica no estado 
sólido. Portanto, a oxidação prejudica o funcionamento da placa. 


4.3.1. Corrosão pela Água 


A corrosão pela água é definida pela Fila de Reatividade dos Metais. O que é de mais 
importante para você saber a respeite dessa fila é: 


e Os metais alcalinos são os mais reativos e são os únicos que reagem diretamente com a água 
pura; 

e Os metais alcalino-terrosos e os comuns são mais reativos que o hidrogênio e reagem com 
ácidos ou com água aerada (mistura de H20 e O2); 

e Os metais nobres são menos reativos que o hidrogênio. Portanto, não reagem com a água 
pura (H20). Os principais podem ser decorados pelo mnemônico Cuhagau (Cu, Hg, Ag, Au), 
mas existem outros, como o irídio (Ir) e a platina (Pt). 
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Li > Na > K > Ca > Mg > Ba > Al > Zn > Cr > Fe > Ni > Pb > H > Cu > Hg > Ag > Au 


Metais Alcalinos: Metais Alcalino- Metais Comuns: reagem Metais Nobres: não 
reagem com H,O Terrosos: reagem somente com ácidos (HC/) e reagem com a água 
pura somente com ácidos com água aerada (H,0/0,) nem com ácidos 


(HC/) e com água 
aerada (H,0/0,) 


Figura 32: Fila de Reatividade dos Metais 


Os metais alcalinos são os únicos que reagem com a água pura. Nessas reações, eu prefiro 
escrever a água como HOH em referência, ao fato de que, em geral, somente um dos hidrogênios 
da molécula se reduz. 


oxidação oxidação 


e 


Na(s) + H'0H (D) > NáoH + [H]? K6+H ÖH (D) > KOH +| 


redução redução 


Os metais alcalinos são extremamente reativos, de modo que eles raramente são utilizados 
na forma metálica — eu, particularmente, desconheço qualquer aplicação, e, se você souber de 
alguma, por favor, me conte. 


É uma grande dificuldade mantê-los na forma de substância simples, porque eles reagem com 
muita facilidade com a água destilada, com o oxigênio do ar ou com praticamente qualquer 
substância polar com que entrem em contato. 


A forma mais conhecida de armazenar metais alcalinos é mantê-los em solvente apolar em 
que o oxigênio tenha baixa solubilidade, como o querosene. 


Os metais comuns, em especial, o ferro, são os mais utilizados na fabricação de produtos 
mecânicos e eletrônicos. Por isso, é muito importante estudar a corrosão do ferro. 


A oxidação do ferro pela água requer a presença de oxigênio devido ao par de semi-reações 
que acontecem. Como estudamos, a reação de redução da água envolve, na verdade, o oxigênio, 
que se oxida a hidróxido (0H”). 


(oxidação — ânodo) Fe (s) > Fe?* (aq) + 2e7 Eº=0,44V 
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(redução — cátodo) 2H,0+0,+4e7 >40H7 Eº=+1,23V 


(reação global) 2Fe(sS)+2H,0+0(9) > 2 Fe(0H), E° = +L67V 


A água é capaz também de corroer o ferro a +3 com um potencial de reação bem menor. A 
reação é mais lenta, porém, é espontânea. 


(oxidação — ânodo) Fe?* > Fe?t (aq) +e” E? = —0,77 V 


(redução - cátodo) 2H,0 + 0, (g) +4e7 > 40H7 E° = +1,23 V 


(reação global) E? = +0,46 V 
Outra possibilidade consiste de oxidar o ferro consiste na reação direta com ácidos. 
Fe (s) + 2 HCl(aq) > FeCl (s) 


Portanto, os dois fatores que interferem na oxidação do ferro são: 


e Presença de oxigênio dissolvido na água; 
e Redução do pH. 


CURIOSIDADE 


O sal também é bastante associado à corrosão de metais. Porém, a sua fama é, de certa 
forma, injusta. 


Quando jogamos um pouco de sal sobre uma barra de ferro, ela se oxidará rapidamente, 
porque o sal é um agente higroscópico. Isso significa que ele absorve a umidade do ar. 


Você pode constatar esse fato na sua própria casa. Basta deixar um pouco de sal exposto ao 
ar livre. Você verá que, em poucas horas, ele adquirirá um aspecto umedecido. 


Portanto, o sal atrai a água, mas não em quantidade suficiente para encharcar a barra de 
ferro, portanto, ela continua exposta ao ar. A mistura de água e ar é fatal para provocar a oxidação 
da estrutura. 


Somado a isso, a água do mar também oxida uma barra de ferro muito mais rapidamente que 
a água doce de um rio. De fato, a água do mar tem um elevadíssimo potencial de redução — o que 
contribui para oxidar o ferro, lembre-se: tudo o que se reduz provoca a oxidação de outra substância. 


Porém, o elevado potencial de redução da água do mar não se deve ao sal especificamente, 
mas sim ao fato de que o mar é um ambiente com altíssima oxigenação, que se deve principalmente 
à agitação de suas águas. 
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Existem duas técnicas básicas de proteção à corrosão. 


Para entender a diferença entre elas, observe que, quando uma substância é corroída, ela 
ocupa o ânodo de uma célula eletroquímica — no ânodo, acontece a oxidação. Com base nisso, 
define-se: 


e Proteção Anódica: consiste em envolver a estrutura que se deseja proteger com um material 
quimicamente inerte. Com isso, deseja-se bloquear a área de contato entre os reagentes, 
impedindo a oxidação. 

e Proteção Catódica: consiste em transformar a estrutura que se deseja proteger no cátodo de 
uma célula eletroquímica, promovendo a sua redução. Para isso, é comum o emprego de 
metais de sacrifício. 


4.3.2. Proteção Anódica 


A proteção anódica é bastante simples, mas é muito utilizada. O seu nome pode ser entendido 
como “proteger o ânodo”. 


Como vimos, na reação entre o ferro e a água, o ferro se oxida, portanto, ocupa o ânodo de 
uma célula eletroquímica. Como essa reação é indesejável, é comum proteger o ânodo. 


O zarcão (Pb304) é um pigmento vermelho que possui excelentes propriedades 
anticorrosivas. É insolúvel em água e em ácidos. Por isso, é capaz de proteger superfícies de ferro 
com ou sem ferrugem do ataque de agentes oxidantes. 
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Figura 33: O zarcão tem excelentes propriedades anticorrosivas 


Outro uso muito interessante da proteção anódica são os banhos de ouro aplicados em placas 
de circuito impresso. 


O ouro é um dos metais mais nobres que existem, sendo muito difícil de sofrer corrosão pela 
água ou pelo ar — a água régia é uma das poucas misturas capazes de oxidar esse metal nobre. 


Ao aplicar um banho de ouro sobre uma placa de circuito impresso, o ouro também veda o 
cobre, impedindo-o de entrar em contato com o oxigênio do ar. Isso ajuda a manter a placa intacta. 


4.3.3. Proteção Catódica 


A proteção catódica consiste em “transformar o ânodo em um cátodo”. Para isso, emprega- 
se um metal de sacrifício, que é uma substância que possui maior facilidade de se oxidar do que o 
metal que se deseja proteger. 


No caso do ferro, são bastante empregados: o cromo, o zinco e o alumínio, que são metais 
baratos e com considerável potencial de oxidação. 


Vejamos como funciona a proteção do ferro pelo zinco. 


(oxidação — ânodo) Zn (s) > Zn?*(aq) + 2e7 E? = 0,76 V 


(redução - cátodo) Fe?*(aq) + 2e7 > Fe (s) E? = —0,44 V 
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(reação global) Zn(s) + Fe?* (aq) > Zn?* (aq) + Fe(s) Eº = +0,32V 


Por ter maior facilidade de se oxidar, o zinco se oxida antes do ferro, protegendo a estrutura. 
É comum também a formação de uma camada de óxido do metal que cobre a estrutura de ferro. 


É o caso dos navios antigos. Muita da ferrugem que vemos, na verdade, é óxido de alumínio 
(A4203). O alumínio foi adicionado ao ferro de propósito para protegê-lo da corrosão, como metal 
de sacrifício. 


Figura 34: Navio Enferrujado 


Uma das técnicas mais conhecidas para aplicar uma camada de metal de sacrifício sobre uma 
chapa metálica é a galvanização, que consiste em dar um banho de zinco fundido à estrutura 
metálica. 
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4.3.4. Oxidações Intermediárias 


Muitos metais possuem diferentes estados de oxidação, como é o caso do ferro, que pode se 
oxidar a +2 ou +3. E uma observação interessante é que os potenciais de redução são diferentes. 
Vejamos: 


Fe?*(aq) +2e” > Fe(s) E? = —0,44 V 


Fe3+(aq) +e” > Fe?*t (aq) E° = 0,77 V 


É possível manter o ferro no estado de oxidação intermediário (Fe?*), se utilizarmos um 
eletrodo que tenha potencial de redução intermediário entre os potenciais de redução Fe?'|Fe e 
Fe3t|Fe?*. É o caso do eletrodo Sn**|Sn?*. 


Snº* (aq) + 267 > Sn?* (aq) E° =+0,13V 


Devido ao seu potencial de redução, esse eletrodo funciona como cátodo diante do Fe (s) — 
portanto, oxida o Fe a Fe?* — e funciona como ânodo diante de Fe** — portanto, reduz o Fe** a Fe”. 
Isso é fácil de ver quando examinamos as pilhas formadas pelos dois pares de eletrodos. 


Primeiramente, vejamos a pilha formada pelo Sn?*|Sn** com o par Fe?! |Fe. 
ânodo Fe (s) > Fe?*(aq) + 2e7 E? = +0,44 V 


cátodo Sn** (aq) + 267 > Sn?* (aq) Eº = +0,13V 


global Fe(s) + Snº*(aq) > Fe?*(aq) + Sn2*(ag) E° = +0,57V 
Agora, vejamos a pilha formada pelo Sn?*|Snº* com o par Fe**|Fe 
ânodo Sn?* (aq) > Sn** (aq) + 2e7 E? = —0,13 V 


cátodo Fet (aq) +e7 > Fe?t (aq) E? = +0,77 V 


global 2 Fe3+ (s) + Sn?* (aq) > 2 Fe?*+ (aq) + Snt (aq) E° = +0,64 V 


Note que ambas as reações são espontâneas com a produção de Fe**. Portanto, a adição do 
eletrodo Sn?*|Sn** é uma técnica que pode ser utilizada para manter o ferro sempre no estado de 
oxidação +2, se desejável. 


Outro tipo de oxidação intermediária que é bastante útil de lembrar é a redução de metais 
pelo carvão, que produz apenas monóxido de carbono (CO), não dióxido de carbono (CO2). 


Fe,0s (s) +3C (graf) > 2 Fe (s) + 3C0 (g) 
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Lista de Questões Propostas 


CONSTANTES 


Constante de Avogadro (Na) = 6,02 x 10% mol! 


Constante de Faraday (F) = 9,65 x 10 °C mol! = 9,65 x 10º As mol! = 9,65 x 104 J V-t mol! 
Volume molar de gás ideal = 22,4 L (CNTP) 
Carga elementar = 1,602 x 10719 C 
Constante dos gases (R) = 8,21 x 10? atm L K? mol! = 8,31 J Kt mol! = 1,98 cal Kt mol! 
Constante gravitacional (g) =9,81ms? 
Constante de Planck (h) = 6,626 x 10° m? kgs! 
Velocidade da luz no vácuo = 3,0 x 108 ms! 
Número de Euler (e) = 2,72 
DEFINIÇÕES 


Presão: 1 atm = 760 mmHg = 1,01325 x 10º N m°? = 760 Torr = 1,01325 bar 
Energia:1J=1N m= 1 kg m? s? 

Condições normais de temperatura e pressão (CNTP): 0°C e 760 mmHg 
Condições ambientes: 25 °C e 1 atm 


Condições padrão: 1 bar; concentração das soluções = 1 mol Lt (rigorosamente: atividade unitária 
das espécies); sólido com estrutura cristalina mais estável nas condições de pressão e temperatura 
em questão 


(s) = sólido. (1) = líquido. (g) = gás. (aq) = aquoso. (CM) = circuito metálico. (conc) = concentrado. 


(ua) = unidades arbitrárias. [X] = concentração da espécie química em mol L“ 
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MASSAS MOLARES 
Elemento Número Massa Molar Elemento Número Massa Molar 
Químico Atômico (g mol!) Químico Atômico (g mol!) 
H 1 1,01 Mn 25 54,94 
Li 3 6,94 Fe 26 55,85 
C 6 12,01 Co 27 58,93 
N 7 14,01 Cu 29 63,55 
O 8 16,00 Zn 30 65,39 
F 9 19,00 As 33 74,92 
Ne 10 20,18 Br 35 79,90 
Na 11 22,99 Mo 42 95,94 
Mg 12 24,30 Sb 51 121,76 
Al 13 26,98 I 53 126,90 
Si 14 28,08 Ba 56 137,33 
S 16 32,07 Pt 78 195,08 
Cl 17 35,45 Au 79 196,97 
Ca 20 40,08 Hg 80 200,59 


1. (TFC - Inédita) 

Considere os potenciais de redução 

Cu?* (aq) +2€ — Cu (s) E? = 0,34 V 

Cu?'(ag) + © — Cu' (aq) E? = 0,15 V 

Qual o potencial da reação Cu*(aq) + © — Cu (s) 

2. (IME -2018 - 12Fase) 

Considere que a reação abaixo ocorra em uma pilha. 


2 Fe** + Cu > Cu” +2 Fe” 
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Assinale a alternativa que indica o valor correto do potencial padrão dessa pilha. 
Dados: 

Fe* > Fe**+e E'=-0,77V 

Cu* +2e > Cu E'=+0,34V 


a) +1,20V 
b) —0,43V 
c) +1,88 V 
d) —1,20V 
e) +0,43V 


3. (TFC- Inédita) 


Com os dados da Calcule a tensão produzida a 252C por uma célula galvânica, na qual se dá a 
reação: 


Ag” (aq) + Cr™ (aq) — Ag (s) + Cr”(aq) 
Admita que as concentrações iônicas sejam iguais a 1 mol L^. 
4. (TFC- Inédita) 


Calcule a ddp de uma pilha Zn |Zn% || Cu?*|Cu, sabendo que as concentrações dos íons são: [Zn?*] = 
0,6 mol/L e [Cu?*] = 0,15 mol/L. 


Dado: log 2 = 0,3 

5. (TFC- Inédita) 

Determine a Constante de Equilíbrio para a pilha de Daniell. 
6. (TFC- Inédita) 


A tensão produzida por uma célula galvânica, composta de um ânodo de cobre-íon cúprico e de um 
cátodo de prata-íon prata, é de 0,46V a 25 °C. Se o potencial de redução padrão para Cu” +26 — 
Cu (s) é igual a 0,34V, qual o valor do potencial de redução padrão para Ag” (ag) + € — Ag (s) a 
esta temperatura? 


7. (TFC- Inédita) 
Calcule a tensão produzida a 25 °C por uma célula galvânica na qual se dá a reação: 
Ag” (aq) + Cr?! (aq) — Ag (s) + Cr” (aq) 


Admita que as concentrações iônicas sejam iguais a [Ag*] = 0,4 mol/L, [Cr?*] = 0,2 mol/L e [Cr**] = 
0,1 mol/L. 


Dados: Cr* (aq) + © — Cr™ (aq) E? = -0,41 V; log 2 = 0,3. 
8. (TFC- Inédita) 
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Uma amostra de cloreto de sódio fundida é eletrolisada usando-se eletrodos inertes. Quantos 
gramas de sódio metálico e de gás cloro são produzidos se uma corrente de 4,0 A atravessa a célula 
durante 1,5h? 


9. (TFC- Inédita) 

A respeito das pilhas e da eletrólise, pode-se afirmar que: 
a) A redução sempre acontece no polo positivo nos dois ambos. 
b) O ânodo é o polo positivo nos dois casos. 

c) No cátodo, acontece redução em ambos os sistemas. 
d) No ânodo, acontece redução em ambos os sistemas. 
e) Os dois casos se baseiam em reações espontâneas. 
10. (TFC- Inédita) 

A eletrólise do nitrato ferroso em solução aquosa produz: 
a) Ferro metálico no polo negativo 

b) Íons hidroxila (OH) no polo positivo 

c) Oxigênio (O2) no polo negativo 

d) Nitrogênio (N2) no polo positivo 

e) Hidrogênio (H2) no polo negativo 


Uma pilha de concentração cobre-sulfato de cobre é construída com dois eletrodos de cobre 
mergulhados em duas soluções iguais de 0,1 mol/L em sulfato de cobre. A uma delas é 
acrescentada uma solução 0,5 mol/L de amônia. Determine a diferença de potencial surgida na 
pilha. 


Dado: Kc = 1077 
12. (ITA- 2019) 


Considere uma pequena chapa de aço revestido com zinco (aço galvanizado) mergulhada em uma 
solução azul de sulfato de cobre nas condições padrão e a 25 2C. Após determinado intervalo de 
tempo, observa-se que a solução fica verde. Com base nessas observações e desconsiderando a 
presença de espécies interferentes, é ERRADO afirmar que 


a) o aço foi corroído. 

b) o íon cobre atuou como agente oxidante preferencialmente ao oxigênio atmosférico. 
c) o zinco foi parcialmente oxidado. 

d) o zinco foi oxidado preferencialmente ao ferro. 

e) a função do zinco no aço galvanizado é oferecer proteção catódica. 


13. (IME - 2019) 
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Sabe-se que o íon cobre (Il) tem tendência a reagir quase que totalmente com a amônia, em meio 
aquoso, formando o íon [Cul N/5)4]”*. A constante de equilíbrio dessa reação, denominada 
constante de formação (K$), permite avaliar a estabilidade desse íon na solução. Considere uma 
célula voltaica, a 25 °C, em que uma semicélula é constituída por uma haste de cobre mergulhada 
em 50,0 mL de solução aquosa 0,20 mol/L de CuSO; e a outra por uma haste de ferro mergulhada 
em 50,0 mL de solução aquosa 0,25 mol/L de FeSO4. Adicionando-se 50,0 mL de solução aquosa 
2,80 mol/L de NH3 ao compartimento que contém CuSO4, obtém-se uma fem de 0,387 V na célula. 
Determine a constante de formação do [Cu NA )a)?*. 


Dados: 

Fe” +2 e — Fe(s) E° =- 0,46 V 
Cu” + 2 © — Cu(s) E? = +0,34 V 
14. (ITA - 2018) 


Considere as seguintes semirreações de oxirredução e seus respectivos potenciais padrão na escala 
do eletrodo padrão de hidrogênio (EPH): 


L. 2 CO2 + 12 H + 12€ = CH50H + 3 H20 EP = 0,085 V 
II. O2 + 4H + 4e =2H0 El=1,229V 


Assinale a opção que apresenta a afirmação ERRADA sobre uma célula eletroquímica em que a 
semirreação | ocorre no ânodo e a semirreação Il, no cátodo. 


a) A reação global é exotérmica. 

b) Trata-se de uma célula a combustível. 

c) O potencial padrão da célula é de 1,144 V. 

d) O trabalho máximo que pode ser obtido é, em módulo, de 4.171 kJ por mol de etanol. 
e) A célula converte energia livre da reação de combustão do etanol em trabalho elétrico. 
15. (ITA- 2017) 


Pode-se utilizar metais de sacrifício para proteger estruturas de aço (tais como pontes, antenas e 
cascos de navios) da corrosão eletroquímica. Considere os seguintes metais: 


k Alumínio 


Il.. Magnésio 
lll. Paládio 
IV. Sódio 

V. Zinco 


Assinale a opção que apresenta o(s) metal(is) de sacrifício que pode(m) ser utilizado(s). 


a) Apenasl, lle V. 
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b) Apenasle ll. 
c) ApenasllelV. 
d) Apenas lle IV. 
e) Apenas V. 

16. (ITA - 2017) 


A 25ºC, o potencial da pilha descrita abaixo é de 0,56 V. Sendo E*(Cu?'/Cu) = + 0,34 V, assinale a 
opção que indica aproximadamente o valor do pH da solução. 


Pt(s)|H2z(g, 1 bar), H*(aq, x mol-L%)| |Cu?* (aq, 1,0 mol-L™)| Cu(s) | 


a) 65 
b) 5,7 
e 37 
d) 2,0 
e) 1,5 


17. (IME-2017) 


Com base nos potenciais-padrão de redução (Eºrea) disponíveis abaixo, determine a constante de 
equilíbrio para a oxidação do íon Fe?* por oxigênio, a 25 2C, em meio ácido, de acordo com a 
reação: 


O2 (g) + 4 H* (aq) + 4 Fe?! (aq) — 4 Fe” (aq) + 2 H20 (9 
Dados: 

O2 (g) +4H* +4 © —> 2 H20 (J E? = + 1,23 V 

Fe?* (aq) +2e — Fe (s) E? = — 0,450 V 

Fe% (aq) + 3 € — Fe (s) E? = — 0,0430 V 

18. (IME - 2016) 


Em uma célula a combustível, reações de oxidação e redução originam uma corrente que pode ser 
aproveitada, por exemplo, para suprir a potência necessária para alimentar um motor elétrico. 
Considere um sistema formado por uma célula a combustível que utiliza hidrogênio e oxigênio, 
acoplada ao motor de um veículo elétrico. Sabendo que o sistema opera sem perdas, que a 
potência do motor é de 30 kW e que o comportamento do gás (H2) é ideal, calcule a pressão em um 
tanque de 100 L de hidrogênio, mantido a 27 °C, de forma que esse veículo percorra um trajeto de 
100 km a uma velocidade média de 90 km/h. 


Dados a 27 °C: 
H2 (g) —> 2 H* (aq) + 2 e E? = 0,00 V 
O2(g) +4 H* (aq) +4 © —> 2 H20 (9 E? = 1,23 V 
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19. (ITA- 2015) 
É de 0,76 V a força eletromotriz padrão, Eº, de uma célula eletroquímica, conforme a reação 
Zn(s) + 2H* (aq) > Zn% (aq) + H2 (9). 


Na concentração da espécie de Zn?* igual a 1,0 molL™ e pressão de H> de 1,0 bar, a 25 2C, foi 
verificado que a força eletromotriz da célula eletroquímica é de 0,64 V. Nestas condições, assinale a 
concentração de íons H* em molL”1. 


a) 1,0x1072 


b) 4,2x107 
c) 1,0x10* 
d) 1,0x10? 
e) 20x10” 


20. (ITA - 2017) 


Deseja-se depositar uma camada de 0,85 g de níquel metálico no catodo de uma célula eletrolítica, 
mediante a passagem de uma corrente elétrica de 5 A através de uma solução aquosa de nitrato de 
níquel. Assinale a opção que apresenta o tempo necessário para esta deposição, em minutos. 


a) 4,3 


b) 4,7 
c) 5,9 
d) 9,3 
e) 17,0 


21. (ITA-2014) 


Em um processo de eletrodeposição, níquel metálico é eletrodepositado no cátodo de uma célula 
eletrolítica e permanece coeso e aderido a esse eletrodo. Sabendo que a massa específica do níquel 
metálico pNi, 25°C = 8,9.103kg.m3e que a espessura total da camada eletrodepositada, medida 
final do processo, foi de 2,0.10 — 6m, calcule a densidade de corrente aplicada (admitida 
constante), expressa em A/m?, considerando nesse processo uma eficiência de corrente de 
eletrodeposição de 100% e um tempo de operação de 900s. 


Dado: massa atômica do Ni = 59u 
22. (ITA-2014) 


Água líquida neutra (pH = 7,0), inicialmente isenta de espécies químicas dissolvidas, é mantida em 
um recipiente de vidro aberto e em temperatura constante. Admitindo-se que a pressão parcial do 
oxigênio seja igual a 0,2 atm e sabendo-se que esse gás é solúvel em H20(l)e que o sistema está 
em equilíbrio à temperatura de 252C, pedem-se: 
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Escrever a equação química balanceada da semirreação que representa o processo de redução do 
oxigênio gasoso em meio de água líquida neutra e aerada. 


Determinar o potencial de eletrodo, à temperatura de 252C, da semirreação obtida no item (a), 
considerando as condições estabelecidas no enunciado desta questão. 


Determinar o valor numérico, expresso em kJ/mol, da variação de energia livre de Gibbs padrão 
AGO da semirreação eletroquímica do item (a). 


Dados: 

Eº02/0H- = 0,401 Vern; Vep = volt na escala do hidrogênio 
dog = &n/2,303 

0,2= 108 

23. (ITA-2012) 


Assinale a opção que corresponde, aproximadamente, ao produto de solubilidade do AgC/(c) em 
água nas condições-padrão, sendo dados: 


Ag' (aq) +€ = Ag (c) E? = 0,799 V 
AgC/(c)+e = Ag (c) + CÊ (aq) E? = 0,222 V 


Em que Eº é o potencial de eletrodo em relação ao eletrodo padrão de hidrogênio nas condições 
padrão. 


a) 1.107 
b) 2,140 
c) 1.40" 
d) 1.10 
e) 1.10”? 


24. (ITA-2013) 


É errado afirmar que, à temperatura de 252C, o potencial de um eletrodo de cobre constituído pela 
imersão de uma placa de cobre em solução aquosa 1 mol/L de cloreto de cobre: 


a) Diminui se amônia é acrescentada à solução eletrolítica. 
b) Diminui se a concentração do cloreto de cobre na solução eletrolítica for diminuída. 
c) Duplica se a área da placa de cobre imersa na solução for duplicada. 


d) Permanece inalterado se nitrato de potássio for adicionado à solução eletrolítica tal que sua 
concentração seja 1 mmol/L. 


e) Aumenta se a concentração de íons cúprico for aumentada na solução eletrolítica. 


25. (ITA-2013) 
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A hidrazina (N>2H4) e o tetróxido de dinitrogênio (N204) são utilizados na propulsão líquida de 
foguete. A equação química que representa a reação global entre esses dois reagentes químicos é: 


N2H14 (1) + N204 (1) — No (g) + H20 (g) 
Analisando esta reação do ponto de vista eletroquímico: 


a)  Esquematize um dispositivo eletroquímico (célula de combustível) no qual é possível realizar a 
adição química representada pela equação do enunciado. 


b) Escreva as reações químicas balanceadas das semirreações anódica e catódica que ocorrem 
no dispositivo eletroquímico. 


26. (ITA-2014) 


Considere uma célula a combustível alcalina (hidrogênio-oxigênio) sobre a qual são feitas as 
seguintes afirmações: 

| - Sob condição de consumo de carga elétrica, a voltagem efetiva de serviço desse dispositivo 
eletroquímico é menor que a força eletromotriz da célula. 


Il- O combustível (hidrogênio gasoso) é injetado no compartimento do anodo e um fluxo do 
oxigênio gasoso alimenta o catodo dessa célula eletroquímica. 


Ill — Sendo o potencial padrão dessa célula galvânica igual a 1,229 Vep (volt na escala padrão do 
hidrogênio), a variação de energia livre de Gibbs padrão (AG?) da reação global do sistema redox é 
igual a 237,2 kJ.mol. 


Das afirmações acima, está(ão) CORRETA(S) apenas: 


a) l. 

b) Lilell 
c) lell 
d) H, 

e) Hell. 


27. (ITA-2014) 
São descritos dois experimentos: 


I — Ovo cozido em água fervente teve sua casca, de modo que parte de sua clara permaneceu em 
contato com esta água, na qual a seguir foi também imerso um objetivo polido de prata. Após 
certo período de tempo, observou-se o escurecimento desse objeto, que foi retirado da água e 
lavado. 


Il— Em um béquer, foi aquecida água até a fervura e adicionada uma colher de sopa de cloreto de 
sódio. A seguir, esta solução foi transferida para um béquer revestido com papel alumínio. O objeto 
de prata utilizado no experimento I foi então imerso nesta solução e retirado após alguns minutos. 


Em relação a esses experimentos: 
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a) Apresente a equação global que representa a reação quimica ocorrida na superfície do objeto 
de prata no experimento | e calcule a diferença de potencial da reação química. 


b) Prevejaa aparência do objeto de prata após a realização do segundo experimento. 


c) Apresente a equação global da reação química envolvida no experimento Il e sua diferença de 
potencial elétrico. 


Dados: 

Ag2S (s)+2e = 2 Ag (s) + S% (aq) E? =- 0,691 V 

O2 (g) +4 H* (aq) +4 © = 2 H20 () E? = 1,229 V 

AÊ (aq) +4 e =A/(s) E? =- 1,662 V 

Ag2S (s) + 2H* + 2 e7 = 2 Ag (s) + H2S (aq) E? = -— 0,037 V 
28. (ITA - 2013) 


Nas condições ambientes, uma placa de ferro metálico puro é mergulhada numa solução aquosa, 
com pH 9 e isenta de oxigênio, preparada pelo borbulhamento de sulfeto de hidrogênio gasoso em 
solução alcalina. Nesta solução, o ferro é oxidado (corroído) pelo íon hidrogenossulfeto com 
formação de uma camada sólida aderente e protetora sobre a superfície desse material metálico. A 
adição de cianeto de potássio à solução aquosa em contato com o substrato metálico protegido 
desestabiliza sua proteção promovendo a dissolução da camada protetora formada. 


Com base nessas informações, escreva as equações químicas balanceadas das reações que 
representam: 


a) acorrosão eletroquímica do ferro pelo íon hidrogenossulfeto, produzindo hidrogênio atômico. 
b) adissolução da camada passiva sobre o ferro pelo íon cianeto. 
29. (ITA-2012) 


Considere os seguintes potenciais de eletrodo em relação ao eletrodo padrão de hidrogênio nas 
condições-padrão (E?): E(Mº*|M?*) = 0,80 V e E(M?*[Mº) = - 0,20 V. Assinale a opção que 
apresenta o valor, em V, de E? (M* | M9): 


a) -0,33 
b) -0,13 
c) +0,13 
d) +0,33 
e) +1,00 


30. (ITA-2012) 
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São feitas as seguintes afirmações a respeito dos produtos formados preferencialmente em 
eletrodos eletroquimicamente inertes durante a eletrólise de sais inorgânicos fundidos ou de 
soluções aquosas de sais inorgânicos: 


I- Em CaC 4/4), há formação de Ca (s) no cátodo. 

Il— Na solução aquosa 1.10” mol.L! em NazSO4, há aumento do pH ao redor do ânodo. 
IIl — Na solução aquosa 1.10% mol.Lt em AgNOs, há formação de O2(g) no ânodo. 

IV — Em NaBr (I), há formação de Br>(/) no ânodo. 


Das afirmações acima, está(ão) ERRADA(S) apenas: 


o) lell. 
b) lell 
c) h 

d) IM. 

e) V. 


31. (ITA-2012) 
A 25°C, a força eletromotriz da seguinte célula eletroquímica é de 0,45V: 
Pt (s) | H2 (g, 1 atm) | H* (x mol.L*) || KC/(0,1 mol.L+) | Hg>2C/2 (s) | Hg (A | Pt (s) 


Sendo o potencial do eletrodo de calomelano — KC/ (0,1 mol.L7) | Hg>C/> (s) | Hg (4) — nas 
condições-padrão igual a 0,28V e x o valor numérico da concentração dos íons H*, assinale a opção 
com o valor aproximado do pH da solução. 


a) 1,0 
b) 1,4 
c) 29 
d) 5,1 
e) 75 


32. (ITA-2016) 
Considere a reação descrita pela seguinte equação química: 
H2 (g, 1 bar) + 2 AgBr (s) — 2 H* (aq) + 2 Br (aq) + 2 Ag (s) 


Sendo X o potencial padrão (E?) da reação, o pH da solução a 25 °C quando o potencial da reação 
(E) for Y será dado por: 


a) (X-Y)/0,059 
b) (Y-X)/0,059 
c) (X-Y)/0,118 
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d) (Y-X)/0,118 
e) 2(X-Y)/0,059 
33. (ITA-2017) 


Assinale o opção que indica a técnica de química analítica empregada em etilômetros (bafômetros) 
que utilizam dicromato de potássio. 


a) Calorimetria. 
b) Densimetria. 
c) Fotometria. 
d) Gravimetria. 
e) Volumetria. 
34. (ITA-2011) 


Assinale a opção CORRETA que apresenta o potencial de equilíbrio do eletrodo AÊ* | Aí em volt, 
na escala do eletrodo de referência de cobre-sulfato de cobre, à temperatura de 25 °C, calculado 
para uma concentração do íon alumínio de 10º mol.L. 


Dados: Potenciais do eletrodo padrão do cobre-sulfato de cobre — Eº(CuSO4]| Cu) — e do alumínio — 
E? (A2*[A/)-, na escala do eletrodo de hidrogênio, nas condições-padrão: 


Eº(CuSO4|Cu) = 0,310 V 
EC (AŽ |A) =-1,67V 


a) -1,23 
b) -1,36 
c) -1,42 
d) -1,98 
e) -2,04 


Comentário: Em geral, medem-se os potenciais em relação ao hidrogênio. Nesse caso, deseja-se 
saber o potencial em relação ao eletrodo de cobre. Isto é, a ddp de uma pilha formada pelo 
eletrodo estudado e o eletrodo padrão de cobre. 


35. (ITA - 2011) 


Em um experimento eletrolítico, uma corrente elétrica circula através de duas células durante 5 
horas. Cada célula contém condutores eletrônicos de platina. A primeira célula contém solução 
aquosa de íons Auº* enquanto que, na segunda célula, está presente uma solução aquosa de íons 
Cu”. 


Sabendo que 9,85 g de ouro puro foram depositados na primeira célula, assinale a opção que 
corresponde à massa de cobre, em gramas, depositada na segunda célula eletrolítica. 
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o) 2,4 
b) 3,6 
c) 48 
d) 60 
e) 72 


36. (ITA-2011) 


Em um experimento de laboratório, cloreto de alumínio, cloreto de zinco e carbonato de sódio são 
dissolvidos, individualmente, em três recipientes separados contendo água neutra aerada com pH = 
7. Uma placa de ferro metálico é imersa em cada um dos recipientes, que são mantidos à 
temperatura de 25 °C. 


Admitindo-se as condições experimentais apresentadas acima, são feitas as seguintes afirmações 
em relação à influência da hidrólise dos sais na velocidade de corrosão das placas metálicas: 


L O cátion alumínio hidratado forma soluções aquosas que aceleram a corrosão do ferro. 
Il. As soluções aquosas produzidas pela hidrólise do ânion carbonato inibem a corrosão do ferro. 


Ill. A corrosão do ferro é inibida pela solução aquosa formada no processo de hidrólise do cátion 
zinco hidratado. 


Das afirmações acima, está(ão) CORRETA(S) apenas 


a) lell. 
b) lell. 
c) h 

d) Ilelll. 
e) HM. 


37. (IME -2017 12Fase) 


Uma empresa de galvanoplastia produz peças especiais recobertas com zinco. Sabendo que cada 
peça recebe 7 g de Zn, que é utilizada uma corrente elétrica de 0,7 A e que a massa molar do zinco 
é igual a 65 g/mol, qual o tempo necessário para o recobrimento dessa peça especial? 


(Constante de Faraday: 1 F = 96500 C.mol"!) 
o) 4he45min. 

b) 6he30min. 

c) 8he15min. 

d) 10he30 min. 

e) 12he45 min. 
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38. (IME- 2014) 


Realiza-se a eletrólise de uma solução aquosa diluída de ácido sulfúrico com eletrodos inertes 
durante 10 minutos. Determine a corrente elétrica média aplicada, sabendo-se que foram 
produzidos no catodo 300 mL de hidrogênio, coletados a uma pressão total de 0,54 atm sobre a 
água, à temperatura de 300 K. 


Considere: 
e Pressão de vapor da água a 300 K = 0,060 atm; 
e Constante de Faraday: 1 F = 96500 C.mol"*; 


e Constante universal dos gases perfeitos: R = 0,08 atm.L.K “mol. 


o) 2,204 
b) 1,934 
c) 1,084 
d) O97A 
e) 0,484 


39. (ITA-2007) 


Um dos métodos de síntese do clorato de potássio (KC/03) é submeter uma solução de cloreto de 
potássio (KC a um processo eletrolítico, utilizando eletrodos de platina. São mostradas abaixo as 
semi-equações que representam as semi-reações em cada um dos eletrodos e os respectivos 
potenciais elétricos na escala do eletrodo de hidrogênio nas condições-padrão (E°): 


Eletrodo |: CÊ (aq) + 3 H20 (4 = Cz (aq) + 6 H* (aq) +6 © E? = 1,45 V 
Eletrodo II: 2 OH (aq) + H2 (g) = H20 () + 2 © E? = -0,83 V 

a) Faça um esquema da célula eletrolítica. 

b) Indique o cátodo. 

c) Indique a polaridade dos eletrodos. 

d) Escreva a equação que representa a reação química global balanceada. 
40. (ITA - 2007) 


Considere duas placas X e Y de mesma área e espessura. A placa X é constituída de ferro com uma 
das faces recoberta de zinco. A placa Y é constituída de ferro com uma das faces recoberta de 
cobre. As duas placas são mergulhadas em béqueres, ambos contendo água destilada aerada. 
Depois de um certo período, observa-se que as placas passaram por um processo de corrosão, mas 
não se verifica a corrosão total de nenhuma das faces dos metais. 


Considere sejam feitas as seguintes afirmações a respeito dos íons formados em cada um dos 
béqueres: 
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I. Serão formados íons Zn? * no béquer contendo a placa X. 
Il. Serão formados íons Fe?* no béquer contendo a placa X. 
Ill. Serão formados íons Fe?* no béquer contendo a placa Y. 
IV. Serão formados íons Fe?* no béquer contendo a placa Y. 
V. Serão formados íons Cu?* no béquer contendo a placa Y. 
Então, das afirmações acima, estão CORRETAS 

a) apenas !, lle IV. 

b) apenas!, llle IV. 

c) apenas |l, lIle IV. 

d) apenas ll, Ille V. 

e) apenaslVev. 

41. (ITA - 2007) 


Duas células (I e II) são montadas como mostrado na figura. A célula | consiste de uma placa Afc) 
mergulhada em uma solução aquosa 1 mol L em AX, que está interconectada por uma ponte 
salina a uma solução 1 mol L em BX, na qual foi mergulhada a placa B(c). A célula II consiste de 
uma placa B(c) mergulhada em uma solução aquosa 1 mol L^ em BX, que está interconectada por 
uma ponte salina à solução 1 mol Li em CX, na qual foi mergulhada a placa C(c). Considere que 
durante certo período as duas células são interconectadas por fios metálicos, de resistência elétrica 
desprezível. 


Ponte salina Ponte salina 


al MT H 
AX BX BX CX 


(1 mol/L) (1 mol/L) (1 mol/L) (1 mol/L) 
CÉLULA | CÉLULA II 


Assinale a opção que apresenta a afirmação ERRADA a respeito de fenômenos que ocorrerão no 
sistema descrito. 


Dados eventualmente necessários: 

E° (A* | A)=0,40V 

E° (Bt |B)=-0,70V 

E° (œŒ |c)=080V 

a) Amassa da placa C aumentará. 

b) A polaridade da semicélula B*/B(aq) da célula II será negativa. 


c) Amassa da placa A diminuirá. 
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d) A concentração de B(aq) na célula | diminuirá. 
e) A semicélula A*t/A(aq) será o cátodo. 
42. (ITA - 2007) 


Considere a reação química representada pela equação abaixo e sua respectiva força eletromotriz 
nas condições-padrão: 


O2 (g) +4 H* (aq) +4Br (ag) = 2 Brz (g) + 2 H20 (4) E? = +0,20 V 


Agora, considere que um recipiente contenha todas as espécies químicas dessa equação, de forma 
que todas as concentrações sejam iguais às das condições-padrão, exceto a de H* . Assinale a 
opção que indica a faixa de pH na qual a reação química ocorrerá espontaneamente. 


a) 28<pH<3,4 
b) 3,8<pH<4,4 
c) 48<pH<5,4 
d) 58<pH<64 
e) 68<pH<74 
43. (ITA - 2006) 


Um elemento galvânico é constituído pelos eletrodos abaixo especificados, ligados por uma ponte 
salina e conectados a um multímetro de alta impedância. 


Eletrodo A: Placa de chumbo metálico mergulhada em uma solução aquosa 1 mol L^ de nitrato de 
chumbo. 


Eletrodo B: Placa de níquel metálico mergulhada em uma solução aquosa 1 mol L+ de sulfato de 
níquel. 


Após estabelecido o equilíbrio químico nas condições-padrão, determina-se a polaridade dos 
eletrodos. A seguir, são adicionadas pequenas porções de KI sólido ao Eletrodo A, até que ocorra a 
inversão de polaridade do elemento galvânico. 


Dados eventualmente necessários: 

e Produto de solubilidade de Pblz: Kps(Pbl ) = 8,5.10 

e Potenciais de eletrodo em relação ao eletrodo padrão de hidrogênio nas condições-padrão: 
E° (Pb | Pb?*)=-0,13V 

E? (Ni | Ni”) =- 0,25 V 

E? (F | l2) =- 0,53 V 

Assinale a opção que indica a concentração CORRETA de KI, em mol L^, a partir da qual se observa 
a inversão de polaridade dos eletrodos nas condições-padrão. 

a) 1,0.10” 
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b) 1,0.10” 
c) 1,0.10* 
d) 1,0.10” 
e) 1,0.10® 


44. (ITA - 2006) 


Duas células (I e II) são montadas como mostrado na figura. A célula | contém uma solução aquosa 
1 mol L” em sulfato de prata e duas placas de platina. A célula II contém uma solução aquosa 1 
mol L* em sulfato de cobre e duas placas de cobre. Uma bateria fornece uma diferença de 
potencial elétrico de 12 Ventre os eletrodos la e IIb, por um certo intervalo de tempo. Assinale a 
opção que contém a afirmativa ERRADA em relação ao sistema descrito. 


Célula | Célula II 


o) Há formação de O- (g) no eletrodo Ib. 

b) Há um aumento da massa do eletrodo la. 

c) A concentração de íons Ag* permanece constante na célula l. 
d) Há um aumento de massa do eletrodo lla. 

e) A concentração de íons Cu” permanece constante na célula Il. 
45. (ITA - 2005) 


Dois copos (A e B) contêm solução aquosa 1 mol L^% em nitrato de prata e estão conectados entre si 
por uma ponte salina. Mergulha-se parcialmente um fio de prata na solução contida no copo A, 
conectando-o a um fio de cobre mergulhado parcialmente na solução contida no copo B. Após 
certo período de tempo, os dois fios são desconectados. A seguir, o condutor metálico do copo A é 
conectado a um dos terminais de um multímetro, e o condutor metálico do copo B, ao outro 
terminal. 


Admitindo que a corrente elétrica não circula pelo elemento galvânico e que a temperatura 
permanece constante, assinale a opção que contém o gráfico que melhor representa a forma como 
a diferença de potencial entre os dois eletrodos (AE = E, — Es) varia com o tempo. 
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Va 


c) d) 


e) 


46. (ITA - 2005) 
Considere o elemento galvânico representado por: 
Hg(l) | eletrólito || CF (solução aquosa saturada em KCI) | Hg2Cl2 (s) | Hg(l) 


a) Preveja se o potencial do eletrodo representado no lado direito do elemento galvânico será 
maior, menor ou igual ao potencial desse mesmo eletrodo nas condições-padrão. Justifique sua 
resposta. 


b) Seo eletrólito no eletrodo à esquerda do elemento galvânico for uma solução 0,002 mol L~ 
em Hg” (aq), preveja se o potencial desse eletrodo será maior, menor ou igual ao potencial desse 
mesmo eletrodo nas condições-padrão. Justifique sua resposta. 
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c) Faça um esboço gráfico da forma como a força eletromotriz do elemento galvânico 
(ordenada) deve variar com a temperatura (abscissa), no caso em que o eletrodo do lado esquerdo 
do elemento galvânico seja igual ao eletrodo do lado direito nas condições- padrão. 


47. (IME-2006) 
Os eletrodos de uma bateria de chumbo são de Pb e PbO». A reação global de descarga é: 
Pb + PbO> + 2 H2504 — 2 PbSO4 + 2 H20. 


Admita que o “coeficiente de uso” seja de 25%. Este coeficiente representa a fração de Pb e PbO» 
presente na bateria que são realmente usados nas reações dos eletrodos. 


Calcule: 


a) A massa mínima de chumbo em quilogramas (incluindo todas as formas em que se encontra 
esse elemento) que deve existir numa bateria para que ela possa fornecer uma carga de 38,6.10º C. 


b) O valor aproximado da variação da energia livre da reação, sendo de 2,00V a voltagem média 
da bateria quando fora de uso. 


Dado: massa molar do Pb = 207,2 g/mol. 
48. (IME-2001) 


Construiu-se uma célula eletrolítica de eletrodos de platina, tendo como eletrólito uma solução 
aquosa de iodeto de potássio. A célula operou durante um certo intervalo de tempo sob corrente 
constante de 0,24. Ao final da operação, o eletrólito foi completamente transferido para um outro 
recipiente e titulado com solução 0,1M de tiossulfato de sódio (Na 28203). 


Sabendo-se que foram consumidos 25mL da solução de tiossulfato na titulação, determine o tempo 
durante o qual a célula operou. 


Dados: Constante de Faraday, F = 96.500C 
S4067 + 2e = 282032 Eº=0,08V 

+20 =2F Eº=0,54V 

49. (IME-2004) 


Uma pilha de combustível utiliza uma solução de KOH e dois eletrodos porosos de carbono, por 
onde são admitidos, respectivamente, hidrogênio e oxigênio. Este processo resulta numa reação 
global de combustão que gera eletricidade. 


Considerando que a pilha opera nas condições padrão: 

a) Calcule a entropia padrão de formação da água líquida; 
b) Justifique por que a reação da pilha é espontânea; 

c) Avalie a variação da entropia nas vizinhanças do sistema. 


Dados: Potenciais de redução nas condições padrão 
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2H* + 2e” SH, 


O, + 2H,0 + 4e7 S 40H” ka 


0, +4H* +4e” S 2H,0 


Outras informações: 


O â ~ 


Calor de formação da água líquida: -285,9 kJ/mol; 


1F = 96500 C; 

Relações termodinâmicas: 
AG? = — nFE? 

AG? = AH? — TAS? 


Constante ebulioscópica (Keb) da água: 0,52 K.kg/mol; 


Densidade da água: 1,00 kg/L. 
50. (IME-2008) 


Uma amostra de 0,512 g de uma liga metálica A/-Zn reage com HCZ recolhendo-se o gás formado. 
Após a total dissolução da amostra, o gás recolhido é seco, resfriado e submetido a um processo de 
compressão representado pela reta AB no diagrama P-V. Sabendo que a temperatura máxima ao 
longo do processo de compressão é de 298 K, determine o teor de alumínio nesta amostra. 
Considere que o gás se comporta idealmente. 


0,25 0,40 v(L) 


51. (IME-2008) 
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A hematita (Fe>203), a magnetita (Fe304) e limonita (2Fe203.3H>20) são os principais minérios de 
ferro encontrados na natureza. Estes minérios contêm, normalmente, pequenas quantidades de 
impurezas. 


Um frasco sem rótulo contém um dos três minérios citados. Para se determinar qual, pesou-se uma 
amostra de 0,500 g. Esta amostra reagiu com HC/ concentrado sob aquecimento. Após a 
dissolução completa da amostra, um pequeno excesso de HC/foi adicionado à solução 
remanescente. A seguir, a solução foi tratada com cloreto de estanho (ll). Considere que as 
impurezas não foram reduzidas pelos íons estanho (ll). O pequeno excesso de cloreto de estanho (ll) 
foi eliminado através da adição de cloreto mercúrico, formando um precipitado branco que não 
interferiu nas reações subsequentes. Logo em seguida, a mistura foi titulada por 12,80 mL de uma 
solução de permanganato de potássio até a formação de uma coloração violeta persistente. 


Sabendo que 10,00 mL dessa mesma solução de permanganato foram titulados por 5,00 mL de 
solução de oxalato de sódio 0,5 M, determine qual dos minérios está contido no frasco sem rótulo. 
Justifique sua resposta. 


Dados (IME-2008): Potenciais padrão de redução em solução aquosa (meio ácido) a 25ºC (em 
volts): 


E° (AČ |A) =-1,66V 

E? (2 CO2| C2047) = — 0,20 V 
E? (Fe** | Fe2t)=0,77V 

E? (Fe” | Fe)=-0,44V 

Eº (MnO4 | Mn”) = 1,52 V 
E? (Sn® | Sn) =- 0,14 V 

E? (Zn% | Zn) =- 0,76 V 

52. (IME-2010) 


O alumínio é o metal mais empregado pelo homem depois do ferro. É o elemento metálico mais 
abundante na crosta terrestre (8,29% em massa) e não existe naturalmente na forma livre, sendo o 
minério sílico-aluminato seu composto natural mais importante. 


Apresenta propriedade anfotérica, isto é reage tanto com ácidos quanto com bases. 
Partindo da equação apresentada abaixo, responda o que se pede: 
NaNO; (aq) + A/ (s) + NaOH (aq) + H20 (4) — NH; (aq) + Na[A4OH)]] (ag) 


a) aequação da semi-reação de oxidação iônica balanceada (carga e massa) com os menores 
coeficientes inteiros possíveis. 


b) aequação da semi-reação de redução iônica balanceada (carga e massa) com os menores 
coeficientes inteiros possíveis. 


c) aequação total balanceada (carga e massa) com os menores coeficientes inteiros possíveis. 
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d) o íon oxidante. 
e) afórmula do redutor. 
f) o nome da espécie resultante da oxidação. 


g) a classificação, segundo o conceito de ácido e base de Lewis, da espécie resultante da 
redução. 


53. (IME-2015) 


Uma pequena indústria farmacêutica constatou que a água destinada aos seus processos 
produtivos encontrava-se contaminada por ferro. O técnico responsável pelo laboratório de 
controle de qualidade coletou uma amostra de 50 mL da água de processo e realizou uma titulação 
com solução padronizada 0,025 mol/L de KMnOs, em meio ácido. À medida em que a reação 
progredia, o técnico observou que a coloração violeta-escuro, característica da solução de 
permanganato de potássio adicionada, tornava-se rapidamente clara, sinalizando a redução do 
MnOs a Mn” por Fe?*. Após a adição de 40 mL de titulante, a cor violeta do permanganato de 
potássio passou a prevalecer, indicando que todos os íons Fe?* haviam sido consumidos ao serem 
oxidados a Fe?*. A seguir, a amostra foi tratada com zinco metálico, de modo que todos os íons Fe 
foram convertidos em íons Fe?*. Em um última etapa, foram adicionados 60 mL da mesma solução 
de KMnO4, oxidando todos os íons Fe?* a Fe?*. Determine as concentrações molares de íons Fe” e 
Fe% na amostra inicial. 


54. (ITA-1983) 


Num copo contendo 200,0 cm? de solução 0,400 mol de NaC/ em água, são introduzidos dois 
eletrodos. Um é uma chapa de platina e outro uma chapa de prata. Ligando os eletrodos a um 
gerador elétrico, nota-se o seguinte: 


3+ 


| — da platina se desprende hidrogênio gasoso de acordo com: 

2 H20 (solução) + 2e — H> (g) + 20H (solução) 

Il — sobre a prata se deposita AgC/ insolúvel de acordo com: 

Ag (s) + CÊ (solução) — e” + AgC/(s) 

Assinale a única alternativa FALSA: 

o) Ilcorresponde a uma oxidação. 

b) Ilocorre no ânodo. 

c) Ilocorre no eletrodo ligado ao pólo negativo do gerador. 

d) na solução os ânions migram do cátodo para o ânodo. 

e) apesar da eletrólise, o total do número de ânions dissolvido permanece constante. 


55. (ITA-1983) 
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Num copo contendo 200,0 cm? de solução 0,400 mol de NaC/ em água, são introduzidos dois 
eletrodos. Um é uma chapa de platina e outro uma chapa de prata. Ligando os eletrodos a um 
gerador elétrico, nota-se o seguinte: 


| — da platina se desprende hidrogênio gasoso de acordo com: 
2 H20 (solução) + 2e — H> (g) + 20H (solução) 

Il — sobre a prata se deposita AgC/ insolúvel de acordo com: 
Ag (s) + CÊ (solução) — e” + AgC/(s) 


Pergunta: A corrente constante que circula pela célula eletrolítica sendo igual a 0,500 A, calcule 
quantos minutos o circuito precisa ficar ligado para que se forme 0,040 mol de OH —. 


56. (ITA-2000) 


Corrente elétrica flui através do circuito, representado na figura abaixo, quando a chave S é 
"fechada". 


S 
Ponte Salina 


Assinale a opção que contém a afirmação ERRADA a respeito do que ocorre no sistema após a 
chave S ter sido "fechada". 


a) O fluxo de corrente elétrica ocorre no sentido semicélula II — semicélula l. 
b) A diferença de potencial entre os eletrodos M2/ M>* (aq) e Mı/ Mt (aq) diminui. 
c) O eletrodo M;/ Mř (aq) apresentará um potencial menor do que o eletrodo M2/ M* (aq). 


d) Ao substituir a ponte salina por um fio de cobre a diferença de potencial entre os eletrodos 
será nula. 


e) A concentração de íons M* (aq) na semicélula II diminui. 
57. (ITA-2003) 


Considere o elemento galvânico mostrado na figura abaixo: 
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O semi-elemento A contém uma solução aquosa, isenta de oxigênio, 0,3 mol/L em Fe?* e 0,2 mol/L 
em Fe”. 


O semi-elemento B contém uma solução aquosa, também isenta de oxigênio, 0,2 mol/L de Fe” e 
0,3 mol/L em Fe**. M é um condutor metálico (platina). A temperatura do elemento galvânico é 
mantida constante num valor de 25ºC. A partir do instante em que a chave "S" é fechada, considere 
as seguintes afirmações: 


|- O sentido convencional de corrente elétrica ocorre do semi-elemento B para o semi-elemento A. 


Il — Quando a corrente elétrica for igual a zero, a relação de concentrações [Fe**]/[Fe?*] tem o 
mesmo valor tanto no semi-elemento A como no semi-elemento B. 


Ill — Quando a corrente elétrica for igual a zero, a concentração de Fe?” no semi-elemento A será 
menor do que 0,3 mol/L. 


IV — Enquanto o valor da corrente elétrica for diferente de zero, a diferença de potencial entre os 
dois semi-elementos será maior do que 0,118 log (3/2). 


V- Enquanto corrente elétrica fluir pelo circuito, a relação entre as concentrações [Fe**]/[Fe”*] 
permanece constante nos dois semi-elementos. 


Das afirmações feitas, estão CORRETAS: 
a) apenas, lle ll. 

b) apenas, lle IV. 

c) apenasllle V. 

d) apenaslVev. 


e) todas. 
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Gabarito 


1. 0,53 V 28. discursiva 
2. E 29. C 

3. 1,21 V 30. A 

4. 1,08 V 31. C 

5. 2.107” 32. B 

6. 0,08 V 33. C 

7. 0,7441 V 34. C 

8. 5,15 g de sódio e 15,9 g de cloro 35. C 

9. C 36. A 

10. A 37. C 

11.  0,383V 38. B 

12. C 39. discursiva 
13. 4.10” 40. B 

14. D 41. E 

15. A 42. A 

16. C 43. A 

17. 10% 44. C 

18. 124 atm 45. B 

19. B 46. discursiva 
20. D 47. -38,6 kJ/mol 
21. 64,7 A/m? 48. 12,5 ms 
22. -310,7 kJ/mol 49. discursiva 
23. B 50. 10,5% 

24. B 51. magnetita 
25. discursiva 52. discursiva 
26. B 53.  [Fe?] = 4.10° mol/L; [Fe**] = 2.10º 


27. discursiva mol/L 
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54. D 56. A 
55. 128 min 40 seg 5. A 
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Lista de Questões Comentadas 


12. (ITA — 2019) 


Considere uma pequena chapa de aço revestido com zinco (aço galvanizado) mergulhada em 
uma solução azul de sulfato de cobre nas condições padrão e a 25 2C. Após determinado 
intervalo de tempo, observa-se que a solução fica verde. Com base nessas observações e 
desconsiderando a presença de espécies interferentes, é ERRADO afirmar que 


a) o aço foi corroído. 

b) o íon cobre atuou como agente oxidante preferencialmente ao oxigênio atmosférico. 
c) o zinco foi parcialmente oxidado. 

d) o zinco foi oxidado preferencialmente ao ferro. 


e) a função do zinco no aço galvanizado é oferecer proteção catódica. 


Comentários 


O zinco se reduz preferencialmente em relação ao ferro. Ademais, o cátion Zn? é incolor. 
A solução fica verde devido à formação do íon Fe?*, portanto, para que esse íon se forme, é 
necessário que todo o zinco tenha sido oxidado. Portanto, a letra C está errada. 
As reações envolvidas são: 
Zn (s) + Cu?* (aq) > Zn?* (aq) + Cu(s) 
Fe (s) + Cu?* (aq) > Fe?* (aq) + Cu(s) 


O zinco serve como uma proteção contra a oxidação ao ferro, também conhecido como metal 
de sacrifício, que é um tipo de proteção catódica. 


Vejamos agora análise das alternativas: 


a) Sim. O aço foi corroído e foram liberados íons Fe”. 

b) Sim. O cobre é o agente oxidante, porque se reduziu. 

c) O zinco foi oxidado totalmente. Afirmação errada. 

d) O zinco apresenta menor potencial de redução, por isso, se oxida mais facilmente. Afirmação 
correta. 

e) O zinco serve como proteção ao ferro. Afirmação correta. 
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Gabarito: C 


13. (IME — 2019) 


Sabe-se que o íon cobre (Il) tem tendência a reagir quase que totalmente com a amônia, em 
meio aquoso, formando o íon [Cu(NHs)]*. A constante de equilíbrio dessa reação, 
denominada constante de formação (K+), permite avaliar a estabilidade desse íon na solução. 
Considere uma célula voltaica, a 25 °C, em que uma semicélula é constituída por uma haste de 
cobre mergulhada em 50,0 mL de solução aquosa 0,20 mol/L de CuSO; e a outra por uma haste 
de ferro mergulhada em 50,0 mL de solução aquosa 0,25 mol/L de FeSOs. Adicionando-se 50,0 
mL de solução aquosa 2,80 mol/L de NH3 ao compartimento que contém CuSO,, obtém-se uma 
fem de 0,387 V na célula. Determine a constante de formação do [Cu(N Hs )a]?*. 


Dados: 
Fe?* + 2 e7 — Fe(s) E° =- 0,46 V 
Cu?* + 2 e — Cu(s) E? = +0,34 V 


Comentários 
Como o cobre apresenta maior potencial de redução, esse é o eletrodo que vai se reduzir. 
cátodo Fe (s) > Fe?*(aq) + 2e7 E? = 0,46 V 


ânodo Cu?* (aq) + 2e7 > Cu(s) E? = 0,34 V 


Fe (s) + Cu?* (aq) > Fe?*(ag) + Cu (s) E? = 0,80 V 
Considere a expressão do coeficiente de ação de massas referente a essa reação. 
[Fe*+] 
[cu] 
Nessa expressão, devemos notar que a concentração de íons ferro pode ser obtida a partir da 


concentração fornecida de sulfato de ferro. Porém, a concentração de cobre não, porque o íon cobre 
introduzido pelo sulfato de cobre foi consumido pela amônia. 


Q 


Pela Equação de Nernst, podemos relacionar o potencial medido com as concentrações das 
espécies participantes da reação. 


z = po 9059 


Jog Q 


Podemos substituir os valores que foram fornecidos no enunciado. Para evitar carregar 
demais a notação, vamos manter a notação Q para o coeficiente de ação de massa em vez de 
substituir pela razão das concentrações dos íons. 
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0,059 


0,387 = 0,80 — 2 


Jog Q 


0,059 
0,80 — 0,387 = log Q 


0,059 
0,413 = 2 


Jog(Q) 


0,413 
0,059. 
Agora, vamos substituir as concentrações no coeficiente de ação de massas: 
[Fe?+] 

Q = ru] 

[Cu?+] 

[Fe?*+] 0,25 o E 
“04 — Tou = 0,25.1071 = 2510" mol/L 


Agora, vamos montar a tabela estequiométrica da reação do cobre com a amônia. Para isso, 
primeiro devemos observar que o eletrodo de cobre já tinha 50,0 mL de solução e foram adicionados 
mais 50 mL de solução aquosa de amônia. Portanto, houve diluição pela metade. 


logQ = —.2 = 14 5 Q = 10! 


= 1014 


à [Cu?*] = 


Cu?’ (aq) + 4NHa(ag) > [Cu(NH;),]?* (ag) 


início 0,1 1,40 0,0 
reage -0,1 ~0,4 ~0,1 
equilíbrio 2,5.107º 1,00 0,1 


Agora, basta calcular a constante de equilíbrio da reação. 


— [Cu(NH;)}*] 
f [Cu>][Nh;]* 
0,1 0,1 1 
K = >n E e E 5 = 0,04.10!8 = 4.10% 


2,5.10715,14 2,5.10715 25.10715 


Essa questão é muito interessante, pois mostra que a Eletroquímica pode ser utilizada para 
calcular constantes de equilíbrio muito pequenas ou muito grandes de diversas reações químicas. 


Gabarito: 4.10” 


14. (ITA — 2018) 
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Considere as seguintes semirreações de oxirredução e seus respectivos potenciais padrão na 
escala do eletrodo padrão de hidrogênio (EPH): 


I. 2 CO2+ 12H*+ 12€67 = CGHs0H + 3 H20 Eº=0,085V 


ll. O + 4H} + 4e = 2H,0 En? = 1,229 V 


Assinale a opção que apresenta a afirmação ERRADA sobre uma célula eletroquímica em que 
a semirreação | ocorre no ânodo e a semirreação Il, no cátodo. 


a) Areação global é exotérmica. 

b) Trata-se de uma célula a combustível. 

c) O potencial padrão da célula é de 1,144 V. 

d) Otrabalho máximo que pode ser obtido é, em módulo, de 4.171 kJ por mol de etanol. 
e) A célula converte energia livre da reação de combustão do etanol em trabalho elétrico. 


Comentários 


Como a semi-reação | acontece no ânodo, ela deve ser escrita na forma de oxidação. Lembre- 
se que o ânodo começa com vogal, assim como oxidação começa com vogal. 


ânodo C,H,0+3H,0 5 2C0,(g)+12H*(aq)+12e7 E? = —0,085 V 


cátodo 0 (g) +4 H+*(aq)+4e7 S5 2H,0 (D EL = 1,229 V 


Podemos multiplicar a segunda equação por 3 e somar a fim de obter a reação global e o 
potencial da pilha. Lembre-se que, ao multiplicar uma equação por 3, o seu potencial não se altera. 


Ânodo C,H60 +3 H,0 5 2C0,(g)+12H*(ag)+12e7 E? = —0,085 V 


cátodo 3 0,(g) + 12 H” (aq) +12 e7 5 6H,0 (D E} = 1,229 V 


global C,H60 +30,(9) 5 2C05(9) + 3 H20 (D E? = 1,144 V 


A reação global, portanto, é espontânea, portanto, trata-se de uma célula combustível. A 
reação é exotérmica, porque é uma combustão. Temos, portanto, que A, B e C estão corretas. 


O trabalho máximo que pode ser obtido pode ser calculado pela Energia Livre de Gibbs. 
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AG? = —nFEº = —12.96500.1,144 = — 1.324.752 = —1325 kJ/mol 


Portanto, o trabalho máximo que pode ser obtido é de aproximadamente 1325 kJ/mol, que é 
inferior a 4.171 kJ/mol. Portanto, a afirmação D está errada. 


Por fim, em relação a letra E, trata-se de uma reação espontânea, portanto, realmente 
converte energia química — proveniente da combustão do etanol — em trabalho elétrico. 


Gabarito: D 


15. (ITA — 2017) 


Pode-se utilizar metais de sacrifício para proteger estruturas de aço (tais como pontes, antenas 
e cascos de navios) da corrosão eletroquímica. Considere os seguintes metais: 


|. Alumínio 
Il. Magnésio 
III. Paládio 
IV. Sódio 

V. Zinco 


Assinale a opção que apresenta o(s) metal(is) de sacrifício que pode(m) ser utilizado(s). 


a) Apenasl,llevV. 
b) Apenaslelll. 
c) Apenaslle IV. 
d) Apenas Ill e IV. 
e) Apenas V. 


Comentários 


Um metal de sacrifício, de produção catódica, deve ter maior potencial de redução do que o 
ferro. Para isso, é importante saber que o ferro somente reage com água ácida ou aerada, ou seja, 
a mistura de água e oxigênio. 
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Um metal de sacrifício deve ter maior facilidade de reagir com a água aerada do que o ferro. 
Vejamos os metais do enunciado classificados por ordem de potencial de redução. 


Pd Fe Zn Al Mg Na 


Encaixam-se nessa categoria: o alumínio, o magnésio, o sódio e o zinco. 


O paládio não pode ser utilizado como metal de sacrifício, porque é mais nobre que o ferro, 
logo, tem menor potencial de redução. 


Já o sódio não deve ser utilizado como metal de sacrifício, porque, além de ser muito caro, é 
extremamente reativo, podendo reagir em muitas reações que não são as mesmas do ferro. O sódio 
pode reagir diretamente com o oxigênio do ar ou com a água destilada. 


Portanto, ao cobrir uma estrutura de aço com o sódio, rapidamente esse metal se oxidaria, 
muito antes do que aconteceria com o próprio ferro. Logo, o sódio não serve como metal de 
sacrifício, pois essa proteção seria consumida muito rapidamente. 


Logo, os metais |, II e V podem ser utilizados como metais de sacrifício. 


Gabarito: A 


16. (ITA — 2017) 
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A 25ºC, o potencial da pilha descrita abaixo é de 0,56 V. Sendo Eº(Cu?*/Cu) = + 0,34 V, assinale 
a opção que indica aproximadamente o valor do pH da solução. 


Pt(s) | Ha(g, 1 bar), H*(aq, x mol:L"!)| |Cu?*(aq, 1,0 mol-L!) | Cu(s) | 


a) 6,5 
b) 57 
E) 37 
d) 2,0 
e) 1,5 


Comentários 
Trata-se de uma reação de oxirreduração, em que um dos eletrodos é ocupado pelo par 


H*|H>, cujo potencial padrão é igual a 0,00V. Como o cobre possui potencial de redução positivo, é 
esse metal que se reduz na pilha. 


ânodo H,(9) > 2H+ (aq) + 2e7 E? = 0,00V 


cátodo Cu?*(aq)+ 2e7 > Cu (s) Eº=0,34V 


global Cu?*(aq) + Ho(g) > 2H*(aq) + Cu(s) Eº=0,34V 


Nessa reação, são envolvidos 2 mols de elétrons. Podemos escrever o coeficiente de ação de 
massas para a reação global: 


[H+] 


g = [Cu]. Py, 


Vamos utilizar as informações na Equação de Nernst. 


0,059 
E=Eº-— Jog Q 
1 «| pena E 
dias 2 “E cu].Py, 


Considerando as informações dadas pelo enunciado [Cu?*] = 1 mol/L e Py, = 1 bar: 
0,059 


0,56 = 0,34 — Jog[H*]? 
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Utilizando a definição de pH e as propriedades do logaritmo. 
0,56 = 0,34 + 0,059. pH 
0,56 — 0,34 = 0,059. pH 
0,22 = 0,059.pH 
_ 0,22 


“vH —— =37 
PH = 30597 > 


Gabarito: C 


17. (IME — 2017) 


Com base nos potenciais-padrão de redução (Eºrea) disponíveis abaixo, determine a constante 
de equilíbrio para a oxidação do íon Fe?* por oxigênio, a 25 2C, em meio ácido, de acordo com 
a reação: 


O2 (g) + 4 H* (ag) + 4 Fe?! (aq) — 4 Fe% (aq) + 2 H20 (£) 


Dados: 

O>(g)+4Ht+4e —> 2 H20 (4) E° = + 1,23 V 
Fe? (aq) + 2 e7 — Fe (s) E? = — 0,450 V 

Fe** (aq) + 3 e7 — Fe (s) E? = — 0,0430 V 


Comentários 


Vamos separar a reação desejada em duas semi-reações: 
ânodo Fe?*(aq) > Fe?*t + e” E? =? 


cátodo 0,(g)+ 4Ht(aq) + 4e” > 2 H,0 (D E? = +1,23 V 


O potencial de redução do cátodo foi fornecido pelo enunciado. Porém, o potencial da 
primeira reação não foi fornecido. Em vez disso, o enunciado forneceu os potenciais de redução 


Fe?*t (aq) > Fe(s) +3e7 E? = —0,043 V 
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(—) Fe“(aq)>Fe(s)+2e7 E} = —0,450 V 


Fe?t +e > Fe? (aq) E? =? 


Perceba que a semi-reação desejada é igual à subtração das duas que foram fornecidas no 
enunciado. 


Como o potencial é uma grandeza intensiva, não podemos subtrair diretamente as equações 
e subtrair seus potenciais. Porém, a Variação de Energia Livre de Gibbs, essa sim segue a Lei de Hess. 
Portanto, podemos subtrair as equações e subtrair seus AG. 


AG? = AG? — AG! 


Agora, basta aplicar a relação entre a Energia Livre de Gibbs e o potencial da reação 
(AG = —nFE). 


—1. FE}? = —3. FE? — (—2FE)) 
E? = 3E? — 2E? 
E? = 3E? — 2E} = 3. (—0,043) — 2. (—0,45) = 0,90 — 0,129 = 0,771 


Agora, podemos substituir o valor encontrado nas semi-reações. Mas, note que calculamos o 
potencial de redução, porém, o ferro se oxida de +2 a +3, por isso, precisamos inverter o sinal. 


ânodo 4 Fe?* (aq) > 4 Fe?t +4 e7 E? = —0,771 V 


cátodo O(9) + 4 Ht (aq) + 4e7 > 2 H30 (D E? = +1,23 V 


4 Fe?* (aq) + Og) +4 Ht(aq) >4Fe*t +2H,0(D) E? = +0,459 V 


Para calcular a constante de equilíbrio, podemos utilizar a Equação de Nernst. 
E = E? — —. ln 
nF Q 


Para a reação em estudo, tem-se n = 4. No equilíbrio, o potencial se anula (E = 0) e o 
coeficiente de ação de massas se iguala à constante de equilíbrio (Q = Kc). 


0 = E? 2 n 
nF 


omg = PEE? _496500.0,459 
“ntc Cam 831298 ”” 
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Podemos usar a propriedade de mudança de base: log Kç = 2,3.In Kc 


E o? = 
^ log Kc = 23 = 
‘+ Ko = 10°t 


Gabarito: 10º! 


18. (IME — 2016) 


Em uma célula a combustível, reações de oxidação e redução originam uma corrente que pode 
ser aproveitada, por exemplo, para suprir a potência necessária para alimentar um motor 
elétrico. Considere um sistema formado por uma célula a combustível que utiliza hidrogênio e 
oxigênio, acoplada ao motor de um veículo elétrico. Sabendo que o sistema opera sem perdas, 
que a potência do motor é de 30 kW e que o comportamento do gás (H2) é ideal, calcule a 
pressão em um tanque de 100 L de hidrogênio, mantido a 27 °C, de forma que esse veículo 
percorra um trajeto de 100 km a uma velocidade média de 90 km/h. 


Dados a 27 °C: 
H2 (g) — 2 H* (aq) + 2 e7 E° = 0,00 V 
02 (g) + 4 H* (aq) + 4 e7 —> 2 H20 (£) E° = 1,23 V 


Comentários 


Eis uma questão bastante sofisticada. O enunciado foi bastante cruel ao não fornecer 
nenhuma figura para que o aluno tenha noção do funcionamento do sistema. 


Trata-se de um esquema de um motor a hidrogênio. Esse motor processa a combustão do 
hidrogênio, liberando energia. A energia molar pode ser calculada pelos potenciais de redução 
fornecidos. 
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veículo 


motor 30 kW 
E 


célula de hidrogênio 


Essa energia é entregue a um motor de 30 kW que é utilizado para mover o veículo. 


Como o processo é considerado sem perdas, consideramos que todo a energia produzida na 
célula é entregue ao motor. Isso significa que a Energia Livre de Gibbs, que é o máximo trabalho útil 
produzido pela célula, é entregue ao motor. E a energia gasta pelo motor pode ser calculada pela 
sua potência e pelo tempo de operação. 


Vamos separar a reação desejada em duas semi-reações: 


ânodo Ho(9g) > 2 H+ (aq) + 2e7 E? = 0,00 V 


1 
cátodo 502(9)+2 H*(aq)+2e7 > H,0(l) Eº=1,23V 


1 
global Ha(9) +5 029) > Ho0(1) E° = 1,23 V 


A Variação de Energia Livre de Gibbs do processo é: 
AG? = —nFEº = —2.96500.1,23 = 237390 J/mol 


A energia necessária para mover o motor é igual ao produto da potência pelo tempo de 
operação. 


E = PAt 
O tempo de operação pode ser calculado a partir da velocidade. 


Ax Ax 100 
— . At = — = 


Pony T g0 
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Como todas as variáveis estão no Sl, precisamos converter o tempo de horas para segundos. 


At = 3600 = 4000 
RR = S 


Portanto, a energia necessária 
E = PAt = 30.108. 4000 = 12.107 J 


Como o sistema opera sem perdas, a variação de energia livre corresponde ao máximo 
trabalho útil que pode ser realizado. Portanto: 


E 1210 


NH, = 46 237390 + 209 mol 


De posse do número de mols de hidrogênio, sabemos da pressão do tanque, do volume do 
compartimento e da temperatura. Podemos relacionar todas essas variáveis pela Equação de 
Clapeyron. 


py = npr „ p = PPT 5050082300 23 o 
ERGERT 100 ic 


Gabarito: 124 atm 


19. (ITA — 2015) 
É de 0,76 V a força eletromotriz padrão, Eº, de uma célula eletroquímica, conforme a reação 


Zn(s) + 2H* (aq) > Zn?! (ag) + H2 (g). 


Na concentração da espécie de Zn? igual a 1,0 molL™ e pressão de Hz de 1,0 bar, a 25 2C, foi 
verificado que a força eletromotriz da célula eletroquímica é de 0,64 V. Nestas condições, 
assinale a concentração de íons H* em molL”!. 


a) 10x 102 
b) 4,2x 107 
c) 1,0x107 
d) 1,0x 107 
e) 2,0x 107 
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Comentários 


Embora a reação tenha sido fornecida já na forma global, é conveniente separá-la nas duas 
semi-reações, a fim de determinar o número de mols de elétrons que estão envolvidos na oxidação 
e na redução. 


ânodo Zn (s) > Zn?* (aq) + 2e7 E? = 0,76 V 


cátodo 2 Ht (aq) + 2e7 > H,(g) E? = 0,00 V 


global Zn (s) + 2H*(aq) > Zn?+ (aq) + Holg) E? = 0,76 V 


Descobrimos, portanto, que o número de mols de elétrons envolvidos na oxidação é igual a 
2. Outra forma de descobrir isso de maneira mais rápida é pela análise do elemento que se oxida 
diretamente na reação global. 


oxidação 


COLETTI quan tam 
E dido A O its 


é s 


G 
e . 

. $ ” . 
boLTTTE TTT 


O coeficiente de ação de massas pode ser obtida pela reação global. 
o [Zn?+]. Pu, 1.1 1 


“qr RÉ E 


Agora, vamos utilizar essas informações na Equação de Nernst. 


0,059 
E=Eº- Jog Q 
0,64 = 0,76 caio ( s ) 
, E , 2 ` og [H+]2 


Podemos utilizar as propriedades do logaritmo da potência para explicitar o log[H*]. 
0,64 = 0,76 + 0,059.log[H*] 
0,64 — 0,76 0,12 . 
0,059 0,059. 
Portanto, podemos obter a concentração dos íons pedida. 
[H+] = 1072 mol/L 


5 log[H*] = 


Gabarito: B 
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20. (ITA — 2017) 


Deseja-se depositar uma camada de 0,85 g de níquel metálico no catodo de uma célula 
eletrolítica, mediante a passagem de uma corrente elétrica de 5 A através de uma solução 
aquosa de nitrato de níquel. Assinale a opção que apresenta o tempo necessário para esta 
deposição, em minutos. 


a) 4,3 
b) 4,7 
c) 5,9 
d) 9,3 
e) 17,0 


Comentários 


Nessa questão, o ITA exigiu que o aluno soubesse que o níquel apresenta número de oxidação 
+2 no nitrato de níquel. 


Ni2*(aqg) + 2e7 > Ni (s) 


A camada foi igual a 0,85 g, portanto, o número de mols do metal depositado pode ser 
calculado dividindo-se essa massa pela massa molar. 
Myi 0,85 
Ny; = = 
NiO My 59 


= 0,0144 mol 


O número de mols de elétrons utilizados na eletrólise é igual ao número de mols de níquel 
multiplicado por 2. 


n = 2.nyi = 0,0288 mol 


A carga associada à eletrólise é igual ao produto do número de mols de elétrons empregados 
na eletrólise pela carga de 1 mol de elétrons, que é dada pela Constante de Faraday. 


2.Myi F 
Q = nF = 2.nyi. F = ———— = 0,0288.96500 = 2780 C 
Mai 
Lembrando-nos que, da Física, a carga é igual ao produto da corrente pelo tempo, temos que: 

Q=It 

Q 2780 

t = — = —— = 556 
I 5 s 


Para converter o tempo em minutos, basta dividir por 60. 
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Gabarito: D 


21. (ITA-2014) 


Em um processo de eletrodeposição, níquel metálico é eletrodepositado no cátodo de uma 
célula eletrolítica e permanece coeso e aderido a esse eletrodo. Sabendo que a massa 
específica do níquel metálico py; 25ºc = 8,9.10ºkg.mºe que a espessura total da camada 
eletrodepositada, medida final do processo, foi de 2,0.107*m, calcule a densidade de corrente 
aplicada (admitida constante), expressa em A/m?, considerando nesse processo uma eficiência 
de corrente de eletrodeposição de 100% e um tempo de operação de 900s. 


Dado: massa atômica do Ni = 59u 


Comentários 


Para resolver essa questão, é importante saber que o número de oxidação mais comum do 
níquel é igual a +2. 


Ni?* (aq) + 2e7 > Ni (s) 


Portanto, são necessários 2 mols de elétrons para produzir 1 mol de níquel, que possui a 
massa de 59 g. 


Podemos, escrever, portanto, pelas Leis de Faraday que o número de mols de níquel 
produzido é igual à carga que o atravessa dividida por 2F, que é a carga necessária para produzir 1 
mol de níquel. 


Q 


May 


A massa de níquel produzida pode ser obtida multiplicando-se o número de mols pela massa 
molar do metal, que foi fornecida no enunciado. 


Agora, vamos fazer um desenho da chapa metálica. Em laranja, colocamos o metal 
eletrodepositado. 
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af 


Por definição, a massa de níquel eletrodepositada é igual ao produto da massa específica do 
metal pelo volume que ele ocupa. 


Mpi = pV = pAd 


A carga que atravessa é material pode ser expressa também em função da corrente elétrica 
e do tempo. Por sua vez, a corrente elétrica é igual ao produto da densidade de corrente pela área 
de seção transversal. 


Q =It=JAt 


Substituindo as duas expressões em (I), temos: 


QM 
"a = 27 
HA JAM 
PR 
Podemos simplificar a área dos dois lados: 
JtM 
Ai 


Agora, basta isolar o termo desejado, que é a densidade de corrente: 


_ 2Fpd 


M.t 


Antes de fazer a conta, devemos notar que a densidade foi fornecida em kg/m?, enquanto a 
massa molar foi fornecida em g/mol. Portanto, podemos converter a densidade para g/m, basta 
multiplicar por 1000. 


* 2.96500.8,9.108.2,0.106 pisa ads 
E 59.900 E 599 | 


J = 64,7 A/m? 
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Gabarito: 64,7 A/m? 


22.(ITA-2014) 


Água líquida neutra (pH = 7,0), inicialmente isenta de espécies químicas dissolvidas, é mantida 
em um recipiente de vidro aberto e em temperatura constante. Admitindo-se que a pressão 
parcial do oxigênio seja igual a 0,2 atm e sabendo-se que esse gás é solúvel em H,O«ye que o 
sistema está em equilíbrio à temperatura de 252C, pedem-se: 


Escrever a equação química balanceada da semirreação que representa o processo de redução 
do oxigênio gasoso em meio de água líquida neutra e aerada. 


Determinar o potencial de eletrodo, à temperatura de 252C, da semirreação obtida no item (a), 
considerando as condições estabelecidas no enunciado desta questão. 


Determinar o valor numérico, expresso em kJ/mol, da variação de energia livre de Gibbs padrão 
(AG?) da semirreação eletroquímica do item (a). 


Dados: 

Eº02/0H- = 0,401 VepH; Verh = volt na escala do hidrogênio 
fog = n/2,303 

0,25 109" 


Comentários 
A redução do oxigênio gasoso pode ser escrito como: 
O, (g) + 2H,0(1) + 4e7 > 40H" (aq) 


O potencial padrão desse eletrodo foi fornecido. Porém, o eletrodo em questão é padrão, 
porque a concentração [0H”"] + 1 mol/L e Po, + 1 atm. Mas, o potencial pode ser calculado pela 
Equação de Nernst: 


0,0592 
n 


EE 


log(Q) 


Essa transferência se dá com 4 mols de elétrons, como visto na equação de semi-reação do 
oxigênio. A expressão do coeficiente de ação de massas é: 
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_ [produtos] _[0H7]* 
— [reagentes] Po, 


Q 


Agora, basta substituir na expressão da Equação de Nernst: 


E=Eº 


0,0592 E] 
— log 
4 Po, 


O 0082 E E E [1028 
ii a pa | * 4 O [T0031 
0,0592 
E=0,401-.(-28-0,3+1) 
0,0592 
E=0401-(-27,3) 


E = 0,401 + 0,404 — 0,805 Vepy 
Portanto, a energia livre associada é dada por: 
AG = —nFE = —4,.96500.0,805 


AG = —310730 J/mol = —310,7 kJ/mol 


Gabarito: -310,7 kJ/mol 


23. (ITA-2012) 


Assinale a opção que corresponde, aproximadamente, ao produto de solubilidade do AgC/ (c) 
em água nas condições-padrão, sendo dados: 


Ag* (aq) +e = Ag (c) E? = 0,799 V 
AgC/ (c) + e7 = Ag (c) + C&A (aq) E? = 0,222 V 


Em que Eº é o potencial de eletrodo em relação ao eletrodo padrão de hidrogênio nas 
condições padrão. 


a) 1.1018 
b) 1.101 
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c) 1,408 
d) 1.105 
e) 1.101º 


Comentários 
Queremos conhecer o potencial da seguinte reação: 
AgCl (c) 5 A Jiag) + Clag) 


Observe que essa reação pode ser escrita como a soma de outras duas, cujos potenciais são 
conhecidos. Basta inverter a primeira reação, transformando-a na oxidação da prata. 


AgCL(c)+ e7 > Ag(s)+Cl (aq) E? = 0,222 


Ag (s) > Ag* (aq) + e” E? = —0,799 


AgCI (c) 5 Ag*(aq)+ Cl(aq) E? = —0,577 


Agora, basta utilizar a relação entre o AG, a constante de equilíbrio (Kps) e o potencial padrão 
da reação (Eº): 


AGº = —RT In Kps = —nFE? 


E E ET 
RT © °8"Ps = = 059 ~ 


In Kps = 
Agora, basta inverter o logaritmo: 
log Kps = —10 > Kps = 10710 


Gabarito: B 


24. (ITA-2013) 


É errado afirmar que, à temperatura de 252C, o potencial de um eletrodo de cobre constituído 
pela imersão de uma placa de cobre em solução aquosa 1 mol/L de cloreto de cobre: 


a) Diminui se amônia é acrescentada à solução eletrolítica. 


b) Diminui se a concentração do cloreto de cobre na solução eletrolítica for diminuída. 
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c) Duplica se a área da placa de cobre imersa na solução for duplicada. 


d) Permanece inalterado se nitrato de potássio for adicionado à solução eletrolítica tal que 
sua concentração seja 1 mmol/L. 


e) Aumenta se a concentração de íons cúprico for aumentada na solução eletrolítica. 


Comentários 
O eletrodo estudado é descrito pela seguinte reação de redução: 
Cu?*(aq) + 2e7 > Cu (s) 


Portanto, a Equação de Nernst para essa célula é: 


Fe en ( 1 ) 
E nF e [Cu2+*] 


RT 
E=Eº+—ln[Cu?*] 
nF 


Dessa forma, o único íon que interfere no potencial da célula é o íon cúprico ou Cu?*. 
Devemos, portanto, nas situações problema oferecidas no enunciado, examinar aquelas em que 
ocorre alteração na concentração [Cu?*]. Vamos analisar as afirmações individualmente: 


a) A adição de amônia provoca um aumento do pH no meio, provocando a precipitação de 
hidróxido de cobre(II), diminuindo a concentração de Cu?*: 


Cu?* (aq) + 20H” (aq) > Cu(0H),(s) 
Afirmação correta. 


b) A redução da concentração de Cu?* reduz o potencial da célula. Portanto, afirmação 
correta. 

c) A área da placa não influencia no potencial do eletrodo. Logo, a afirmação está errada e é 
o nosso gabarito. 

d) O único íon que influencia na ddp da pilha é o cobre. Como o nitrato de cobre não interfere 
nos íons Cu?*, também não interfere no potencial da célula. Afirmação correta. 

e) O aumento da concentração de Cu?* aumenta o potencial da célula. Afirmação correta. 


Vale lembrar que o íon cuproso é o Cut e o íon cúprico é o Cu?*. 


Gabarito: B 


25. (ITA-2013) 
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A hidrazina (N>H4) e o tetróxido de dinitrogênio (N>04) são utilizados na propulsão líquida de 
foguete. A equação química que representa a reação global entre esses dois reagentes 
químicos é: 


N2Ha (£) + N204 (£) — N2 (g) + H20 (g) 
Analisando esta reação do ponto de vista eletroquímico: 


a) Esquematize um dispositivo eletroquímico (célula de combustível) no qual é possível 
realizar a adição química representada pela equação do enunciado. 


b) Escreva as reações químicas balanceadas das semirreações anódica e catódica que ocorrem 
no dispositivo eletroquímico. 


Comentários 


Na reação em estudo, a hidrazina é oxidada a nitrogênio gasoso, enquanto o tetróxido de 
nitrogênio é reduzido também produzindo nitrogênio gasoso. Portanto, podemos escrever a semi- 
reação de oxidação da hidrazina. 


NH, (D > No(9) + H+ (aq) + em 


O hidrogênio deve sair na forma de H*, haja vista que o nitrogênio é o único elemento que 
sofre variação no seu número de oxidação. Portanto, o hidrogênio deve sair com o número de 
oxidação +1. 


Vamos, então, balancear a reação. 
NH, (D > No(9) + 4H* (aq) + 4e7 


Esses íons H* podem ser consumidos na semi-reação de redução do tetróxido de dinitrogênio 
(N>04). Esses hidrogênios se juntam ao oxigênio do N20, formando moléculas de água (H20). 


N-0,(D + Ht + e > N, + H,0 (D 
Podemos, então, balancear a reação: 
N,0,(l) + 8H* + 8e” > N, +4H,0 (1) 


Portanto, vamos escrever as reações do ânodo e do cátodo, lembrando-nos que cátodo 
começa com consoante, assim como redução começa com consoante. 


Ânodo N2H4(D > N3 + 4H* (aq) + 4e7 


Cátodo N,0,(D) + 8H*(aq) + 8e7 > N, + 4H,0(I) 
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Embora essa já seja a resposta para o item b), é interessante obtermos uma reação global a 
fim de mostrar que as reações obtidas são condizentes com o que se desejava produzir. Para isso, é 
preciso igualar o número de elétrons nas duas semi-reações, o que pode ser feito multiplicando a 
primeira por 2. 


Ânodo 2 N,H, > 2N;(9) + 8H* (aq) + 8e7 


Cátodo N2044) + 8H*+ + 8e” = N3 + 4H,0(1 


Reação Global 2N,H, + N,0, > 3N, + 4H,0 


Vamos, agora, construir um dispositivo eletroquímico para processar a reação. 


Como a reação envolve gases, ela deve se processar em um sistema fechado. No cátodo, 
precisamos de uma entrada para N20, (/) e uma saída para os gases (N2 e H20). No ânodo, 
precisamos de uma entrada para hidrazina (N>H4) e uma saída para o gás nitrogênio (N2). 


cátodo 


membrana 
permeávela H* 


Gabarito: discursiva 
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26. (ITA-2014) 


Considere uma célula a combustível alcalina (hidrogênio-oxigênio) sobre a qual são feitas as 
seguintes afirmações: 


|- Sob condição de consumo de carga elétrica, a voltagem efetiva de serviço desse dispositivo 
eletroquímico é menor que a força eletromotriz da célula. 


Il- O combustível (hidrogênio gasoso) é injetado no compartimento do anodo e um fluxo do 
oxigênio gasoso alimenta o catodo dessa célula eletroquímica. 


III — Sendo o potencial padrão dessa célula galvânica igual a 1,229 Vepų (volt na escala padrão 
do hidrogênio), a variação de energia livre de Gibbs padrão (AG?) da reação global do sistema 
redox é igual a —237,2 kJ.mol™*. 


Das afirmações acima, está(ão) CORRETA(S) apenas: 


a) l. 

b) Lllelll. 
c) le ll. 
d) dl, 

e) Ile III. 


Comentários 

Vamos analisar as informações fornecidas. 
|- A tensão elétrica efetiva é sempre inferior à força eletromotriz da célula sob o consumo de carga 
elétrica (U = E — rl). Afirmação correta. 


II — O gás hidrogênio sofre oxidação, portanto deve ser colocado no ânodo. Lembre-se que ânodo 
começa com vogal, assim como oxidação começa com vogal. Enquanto isso, o oxigênio sofre 
redução, portanto deve ser colocado no cátodo. 


H>(9) + 20H(aq) =) 2H,0 + 2e7 


1 
z 0209) +2e + H,0 > 20H" 


Afirmação correta. 


Il — Vamos aplicar diretamente a relação entre a Energia Livre de Gibbs e o potencial padrão. 
AG? = —nFEº = —2.96500.1,229 
AG? = —237,2 kJ/mol 
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Afirmação correta. 


Gabarito: B 


27. (ITA-2014) 
São descritos dois experimentos: 


| - Ovo cozido em água fervente teve sua casca, de modo que parte de sua clara permaneceu 
em contato com esta água, na qual a seguir foi também imerso um objetivo polido de prata. 
Após certo período de tempo, observou-se o escurecimento desse objeto, que foi retirado da 
água e lavado. 


Il — Em um béquer, foi aquecida água até a fervura e adicionada uma colher de sopa de cloreto 
de sódio. A seguir, esta solução foi transferida para um béquer revestido com papel alumínio. 
O objeto de prata utilizado no experimento | foi então imerso nesta solução e retirado após 
alguns minutos. 


Em relação a esses experimentos: 


a) Apresente a equação global que representa a reação química ocorrida na superfície do 
objeto de prata no experimento | e calcule a diferença de potencial da reação química. 


b) Preveja a aparência do objeto de prata após a realização do segundo experimento. 


c) Apresente a equação global da reação química envolvida no experimento Il e sua diferença 
de potencial elétrico. 


Dados: 
Ag>S (s)+2e7=2 Ag (s) + S% (aq) E° =- 0,691 V 
O2 (g) + 4 H+ (aq) +4 e = 2 H20 (£) E? = 1,229 V 
A4% (aq) + 4 e7 = AZ (s) E? =- 1,662 V 


Ag2S (s) + 2H* + 2 e7 = 2 Ag (s) + H2S (aq) E° =- 0,037 V 


Comentários 


No experimento |, a prata é oxidada pela presença de sulfeto de hidrogênio. Nessa reação, o 
oxigênio se reduz no cátodo. As semi-reações podem ser escritas: 


Ânodo 4495) + 2H,8cg) S 2AJsS(S) + 4H* +4e7 E° = —0,037V 


Cátodo 02(9) + 4H) + 47 S 2H,00) E° = 1,229V 
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Reação Global 449, + 0>(9) + 2H2S(g) > 24g5S(s) + 2H,0 


O potencial da reação global é, portanto, a soma dos dois potenciais. 
E? = 1,229 — 0,037 = 1,266 V 


No experimento Il, o objeto de prata contaminado com sulfeto de prata AgzS é misturado ao 
alumínio. Pela análise dos potenciais de redução, vemos que o alumínio tem bastante facilidade de 
se oxidar, já que o seu potencial de redução é muito negativo. 


AgsS(s) +2e7 S5 2Ag (s) + S? (aq) E? = —0,691 V 
AÉ*(ag) + 3e7 5 Al (s) E? = —1,662 V 


Logo, comparando as duas reações e seus potenciais, é de se imaginar que o alumínio se 
oxida, enquanto o sulfeto de prata se reduz. 


Ânodo Ag,S(s)+2e7 5 2Ag (s) +S% (aq) E? = —0,691 V 
Cátodo Al(s) 5 Alag) + 3e7 E? = +1,662 V 


Para obter a reação global no experimento Il, é conveniente multiplicar a primeira reação por 
três. 


Ânodo 34g,S(s) + 6e7 S 6Ag (s) + 387 (aq) E? = —0,691 V 


Cátodo 2Al (s) S 2Al°* (aq) + 6e7 E° = +1,662V 


Reação Global 34g,S(s)+2Al(s) 5 64g(s)+2 Al! (aq) 


Assim, o objeto de prata volta a ter sua aparência original, pois a camada de sulfeto de prata 
é convertida novamente em prata metálica. 


O potencial da reação global é, portanto, a soma dos dois potenciais. 
E? = 1,662 — 0,691 = 0,971 V 


Gabarito: discursiva 


28. (ITA — 2013) 


Nas condições ambientes, uma placa de ferro metálico puro é mergulhada numa solução 
aquosa, com pH 9 e isenta de oxigênio, preparada pelo borbulhamento de sulfeto de 
hidrogênio gasoso em solução alcalina. Nesta solução, o ferro é oxidado (corroído) pelo íon 
hidrogenossulfeto com formação de uma camada sólida aderente e protetora sobre a 
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superfície desse material metálico. A adição de cianeto de potássio à solução aquosa em 
contato com o substrato metálico protegido desestabiliza sua proteção promovendo a 
dissolução da camada protetora formada. 


Com base nessas informações, escreva as equações químicas balanceadas das reações que 
representam: 


a) a corrosão eletroquímica do ferro pelo íon hidrogenossulfeto, produzindo hidrogênio 
atômico. 


b) a dissolução da camada passiva sobre o ferro pelo íon cianeto. 


Comentários 


A corrosão do ferro pelo hidrogenossulfeto (HS7), que é um composto sulfurado, produz o 
sulfeto de ferro (Fe2S3) por meio de uma reação de simples troca. 


2 Fe(s) +3 HS (aq) > Fe,Ss(s) + 3 [H] 


O sulfeto férrico forma uma camada sólida sobre o ferro metálico impedindo que a corrosão 
continue. Porém, a adição de cianeto provoca a complexação do íon ferro, formando um dos íons 
complexos mais importantes da Química. Como o ferro apresenta nox +3 no sulfeto férrico, o íon 
formado é o ferricianeto. 


Fe,Sa(s) +12 CNT > 2 [Fe(CN),] (ag) + 3 S2 (ag) 


Gabarito: discursiva 


29. (ITA-2012) 


Considere os seguintes potenciais de eletrodo em relação ao eletrodo padrão de hidrogênio 
nas condições-padrão (Eº): E(M*|M?*) = 0,80 V e E(M?*|Mº) = - 0,20 V. Assinale a opção que 
apresenta o valor, em V, de E? (M**|Mº): 


a) -0,33 
b) -0,13 
) +0,13 
d) +0,33 
) +1,00 
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Comentários 


Considere as três reduções tratadas pelo enunciado e seus respectivos potenciais. 
3+ — 2+ 0 — 
D Midpre ->M Eº=0,80V 


UD Mag +2e7 > May E° = —0,20 V 


3+ — 0 0 
QI) Mag+t3 May E 


II 
~ 


Note que a reação (III) é igual à soma das reações (I) e (Il). Porém, para os potenciais, não é 
válida a Lei de Hess, haja vista que é uma grandeza intensiva. Logo, não podemos somar diretamente 
os potenciais das reações | e Il. 


No entanto, para a Energia Livre de Gibbs, podemos sim escrever que> 
AGB; = AG? + AGR 


Agora, basta utilizar as relações entre as Energias Livres de Gibbs e os potenciais de reação. 
Para isso, devemos observar o número de mols de elétrons que estão envolvidos em cada uma das 
reações. Na reação (1), tem-se 1 mol de elétrons; na reação (Il), tem-se 2 mols de elétrons; na reação 
(Ill), são 3 mols de elétrons. 


—3FEL, = —1FE? = 2FEL 


Podemos simplificar o sinal negativo e a constante de Faraday de ambos os lados da equação 
e teremos: 


3E8, = E? + 2E8 = 0,80 + 2. (—0,20) = 0,80 — 0,40 = 0,40 


o 0,40 
ee Ei = Ea = 0,13 


Gabarito: C 


30. (ITA-2012) 


São feitas as seguintes afirmações a respeito dos produtos formados preferencialmente em 
eletrodos eletroquimicamente inertes durante a eletrólise de sais inorgânicos fundidos ou de 
soluções aquosas de sais inorgânicos: 
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| — Em CaC/>(/), há formação de Ca (s) no cátodo. 

II — Na solução aquosa 1.10? mol.L'! em NazSO,, há aumento do pH ao redor do ânodo. 
IIl — Na solução aquosa 1.10% mol.L! em AgNOs, há formação de O2(g) no ânodo. 

IV — Em NaBr (1), há formação de Br>(/) no ânodo. 


Das afirmações acima, está(ão) ERRADA(S) apenas: 


a) lell. 
b) lell. 
c) Ii; 
d) III. 
e) IV. 


Comentários 


Para resolver as questões de eletrólise, devemos nos lembrar das regras de facilidade de 
descarga. 


Li”, K”; Nat, Mg"; Ca" Ba AL? < H0 < Mn Zn" Ag" 
g g 


metais alcalinos metais alcalino- metais alcalino- 
terrosos terrosos 


TE 


Maior facilidade 
de descarga 
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N03,S02-,Cl03,N03,F7 < H0 < CU,Br-,I~ 


ânions oxigenados e fluoreto ânions não- 
oxigenados 
e CM, 


Maior facilidade 
de descarga 


Com base nelas, vamos analisar os itens oferecidos pelo enunciado. 


I — A água tem prioridade de descarga sobre os metais alcalino-terrosos. Portanto, na 
eletrólise aquosa de cloreto de cálcio, há formação de H2 (g) no cátodo pela redução da água, não 
de Ca (s). Afirmação errada. 


II — A água tem maior prioridade de descarga tanto sobre os metais alcalinos como sobre os 
ânions oxigenados, nos quais se enquadra o sulfato. Portanto, a eletrólise da solução aquosa de 
sulfato de sódio consiste simplesmente na eletrólise da própria água, produzindo os gases 
hidrogênio e oxigênio. 


eletrólise 


2H,0 (D) —— 2 H,(9) + 05(9) 


Portanto, não há nenhuma variação do pH. A água permanece neutra. 


III — A água tem maior prioridade de descarga que o íon nitrato, portanto, ela sofre oxidação 
no ânodo, liberando O; (g). Afirmação correta. 


IV — Na eletrólise ígnea do brometo de sódio, ocorre a formação de Na (s) no cátodo e Bro (/) 
no ânodo. Afirmação correta. 


Portanto, estão erradas as afirmações l e Il. 


Gabarito: A 


31.(ITA-2012) 
A 25ºC, a força eletromotriz da seguinte célula eletroquímica é de 0,45V: 


Pt (s) | H2 (g, 1 atm) | H+ (x mol.L?) || KC/ (0,1 mol.L!) | HgzC/> (s) | Hg (4) | Pt (s) 
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Sendo o potencial do eletrodo de calomelano — KC/ (0,1 mol.L1!) | Hg>C/> (s) | Hg (£) — nas 
condições-padrão igual a 0,28V e x o valor numérico da concentração dos íons H+, assinale a 
opção com o valor aproximado do pH da solução. 


a) 1,0 
b) 1,4 
) 2,9 
d) 5,1 
) 7,5 


Comentários 

As semi-reações de eletrodo são as seguintes: 

Ho(9) > 2H* (aq) + 2e7 
Hg,Cl,(s) + 2e7 > 2Hg(D + 2CU (aq) 

Como o calomelano se reduz e o hidrogênio se oxida, o potencial da célula pode ser descrito 
como a diferença entre o potencial de redução do calomelano e o potencial de redução do 
hidrogênio. 

E = Emgct, — Entin 

Nessa questão, o potencial de redução do hidrogênio não é nulo, porque o eletrodo não está 

no estado padrão, já que a concentração do íon H* não é igual a 1 mol/L. 


Aparentemente, o ITA se confundiu na definição de eletrodo padrão. Eles deram o potencial 
do eletrodo de calomelano com concentração 0,1 mol/L como se fosse estado padrão. Porém, 
ignorando esse erro, temos: 


Eut+H, = Engoct, — E = 0,28 — 0,45 = —0,17 
Pela Equação de Nernst (observe que estamos falando do potencial de redução): 
di 
2 [H+]2 
—0,17 = —0,0592(0 + pH) ~ pH = 2,9 


En+H, = 0 — 


Gabarito: C 


32. (ITA-2016) 
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Considere a reação descrita pela seguinte equação química: 
H2 (g, 1 bar) + 2 AgBr (s) — 2 H* (aq) + 2 Br (aq) + 2 Ag (s) 


Sendo X o potencial padrão (E?) da reação, o pH da solução a 25 °C quando o potencial da 
reação (E) for Y será dado por: 


(X- Y)/0,059 
(Y —x)/0,059 
(X-Y)/0,118 
(Y - X)/0,118 
2(X — Y)/0,059 


a 


) 
b) 


c) 
d) 
) 


e 


Comentários 


O coeficiente de ação de massas para a pilha descrita é: 


[H+ P [Br]? 


Q= 
Py, 
Usando a Equação de Nernst, temos: 
0,059 
E =Eº = og(Q) 


A pressão de Hz foi fornecida no enunciado e é igual a 1 bar, portanto, se iguala às condições 
padrão. Como não foi fornecida [Br”], vamos considerar que o íon está nas condições padrão, 
portanto, sua concentração é 1 mol/L. 


0,059 pes =) 0,059 
— ——. log | —— 


Y=X 7 i =X - —  log(LH*]Ê) = X — 0,059.log[H*] 


Pela definição de pH, temos: 
Y = X + 0,059. pH 


_Y-X 


“vH 
PH = 0059 


Gabarito: B 


33. (ITA-2017) 
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Assinale o opção que indica a técnica de química analítica empregada em etilômetros 
(bafômetros) que utilizam dicromato de potássio. 


a) Calorimetria. 
b) Densimetria. 
c) Fotometria. 
d) Gravimetria. 
e) Volumetria. 


Comentários 


O bafômetro consiste na reação do etanol com o dicromato de potássio (K>Cr207), em que o 
etanol é oxidado a ácido acético. 


CH;CH,0H + Cr,0% (aq) + H* > C,H,0, + Crê* (aq) + H20 


Em contrapartida, o dicromato (vermelho) se reduz ao íon Cr** (verde). 


Gabarito: C 


34.(ITA-2011) 


Assinale a opção CORRETA que apresenta o potencial de equilíbrio do eletrodo A(** | A4, em 
volt, na escala do eletrodo de referência de cobre-sulfato de cobre, à temperatura de 25 °C, 
calculado para uma concentração do íon alumínio de 10° mol.L?. 


Dados: Potenciais do eletrodo padrão do cobre-sulfato de cobre — Eº(CuSO4|Cu) — e do 
alumínio — E? (A(3*|A/) —, na escala do eletrodo de hidrogênio, nas condições-padrão: 


Eº(CuSO4|Cu) = 0,310 V 

E° (A73 | A4) =- 1,67 V 

a) -1,23 

b) -1,36 

c) -1,42 

d) -1,98 

e) -2,04 
Comentário: Em geral, medem-se os potenciais em relação ao hidrogênio. Nesse caso, deseja- 


se saber o potencial em relação ao eletrodo de cobre. Isto é, a ddp de uma pilha formada pelo 
eletrodo estudado e o eletrodo padrão de cobre. 
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Comentários 


Primeiramente, vamos escrever as reações envolvidas na pilha em estudo. 


CuSO,(s) +2e7 > Cu(s)+SOZ (aq) E? = 0,310V 
Alog +37 5 Al(s) E? = —1,67 V 


Pela observação das reações, notemos que o alumínio é que se oxida, enquanto o sulfato de 
cobre se reduz. 


Cátodo CuSO,(s)+2e” >Cu(s)+SOZ (aq) E? = 0,310 V 
Ânodo Al(s) S Alag) +3e7 E° = +1,67 V 


Podemos obter a reação global associada à pilha. Para isso, é conveniente multiplicar a 
primeira reação por 3 e a segunda por 2. 


Cátodo 3 CuSO,(s) + 6e” > 3Cu (s)+3502 (aq) E? = 0,310 V 


Ânodo 2Al(s) 5 2Al°* (aq) + 6e7 E? = +1,67 V 


Reação Global 3 CuS0,(s) + 2Al(s) 5 3 Cu (s) + 2 Alê! (aq) + 3502 (aq) 


Portanto, o potencial padrão da pilha corresponde: 
Eº = Egusosicu — Esrar = 0,310 + 1,67 = 1,98 V 
Nas condições citadas, temos: 
3 CuS0,(s) + 2Al(s) 5 3 Cu (s) + 2 A+ (aq) + 3502- (aq) 
Vamos escrever o coeficiente de ação de massas associado à reação: 


[produtos] 


= = Alt 2 S027 3 
[reagentes] | Psor] 
Podemos utilizar a Equação de Nernst, com n = 6, já que são 6 mols de elétrons envolvidos 
nas semi-reações de oxidação e redução. 


0,0592 
E = Eº — —  log(lalft PISO; J?) 
Como não foi fornecida a concentração dos íons sulfato nem temos condições de calcular, 
vamos supor que esse íon está nas condições padrão. 
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0,0592 0,0592 
E =Eº— E? log([AI*]2[SOZ” 3) = E? — E .log[(107?)?. 1°] 


0,0592 
E = 1,98 — a 2. (—3) = +2,04 


Esse é o potencial de oxidação do alumínio em relação ao eletrodo de cobre. Sendo assim, o 
potencial de redução do alumínio comparado ao cobre é de -2,04V. 


Gabarito: C 


35. (ITA - 2011) 


Em um experimento eletrolítico, uma corrente elétrica circula através de duas células durante 
5 horas. Cada célula contém condutores eletrônicos de platina. A primeira célula contém 
solução aquosa de íons Au% enquanto que, na segunda célula, está presente uma solução 
aquosa de íons Cu?*. 


Sabendo que 9,85 g de ouro puro foram depositados na primeira célula, assinale a opção que 
corresponde à massa de cobre, em gramas, depositada na segunda célula eletrolítica. 


a) 2,4 
b) 3,6 
c) 4,8 
d) 6,0 
e) 7,2 


Comentários 


Considere as reações de eletrodeposição dos metais em estudo. 
Au?t (aq) + 3e7 > Au(s) 
Cu?*(aq) + 2e7 > Cu(s) 


O número de mols de ouro que foram depositados é calculado pela razão entre a massa de 
ouro e a massa molar do metal. 
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m 9,85 
Nai = — =>" = 0,05 mol 


Note que, como foi a mesma corrente que atravessou as duas células pela mesma quantidade 
de tempo, temos que o número de mols de elétrons consumidos pelas duas eletrólises é igual. Pelas 
n = 3.Nau = 2. Ney 

3 3 
~ Ncu = 2Nau = z. 0,05 = 0,075 mol 
2 2 
Por fim, basta calcular a massa de cobre produzida multiplicando-se o número de mols pela 
massa molar. 


Meu = Neu- Meu = 0,075.63,5 = 4,76 g = 4,8 g 


Gabarito: C 


36. (ITA - 2011) 


Em um experimento de laboratório, cloreto de alumínio, cloreto de zinco e carbonato de sódio 
são dissolvidos, individualmente, em três recipientes separados contendo água neutra aerada 
com pH = 7. Uma placa de ferro metálico é imersa em cada um dos recipientes, que são 
mantidos à temperatura de 25 °C. 


Admitindo-se as condições experimentais apresentadas acima, são feitas as seguintes 
afirmações em relação à influência da hidrólise dos sais na velocidade de corrosão das placas 
metálicas: 


I. O cátion alumínio hidratado forma soluções aquosas que aceleram a corrosão do ferro. 


II. As soluções aquosas produzidas pela hidrólise do ânion carbonato inibem a corrosão do 
ferro. 


Il. A corrosão do ferro é inibida pela solução aquosa formada no processo de hidrólise do 
cátion zinco hidratado. 


Das afirmações acima, está(ão) CORRETA(S) apenas 


a) lell. 
b) lell. 
c) I. 
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d) llelll. 
e) III. 


Comentários 


O ferro pode ser facilmente corroído por água aerada ou ácida. Diante disso, vamos analisar 
cada uma das alternativas individualmente. 


| — Trata-se de um item muito capcioso. O alumínio hidratado, de fato, estabelece equilíbrio 
com a água, liberando íons ácidos. 


[AL(H,0)6]** (aq) + H20 (D S [AIH,0)s(0H)]* (aq) + H30* (aq) 


Embora o tricloreto de alumínio seja um composto molecular, ele sofre ionização em água, 
que poderia ser descrita como: 


AlCl;(aq) + H0 (D 5 [AI(H,0),]* (aq) + 3 CU (aq) 


Porém, vale ressaltar que o aluno poderia ter acertado o item pensando, de maneira simples, 
que o tricloreto de alumínio é formado por um ácido forte (HC/) e uma base insolúvel (A(C/3). 


Afirmação correta. 
II — O carbonato de sódio possui hidrólise alcalina, já que é um sal de ácido fraco (H2C03) e 
base forte (NaOH). 
coz (aq) + H20 (D 5 HCO; (aq) + OH" (ag) 


Portanto, a dissolução desse sal em água realmente dificulta a corrosão do ferro. Afirmação 
correta. 


III — O ferro não é capaz de fazer uma reação de simples troca com o zinco, tendo em vista 
que é menos reativo. 


Fe(s) + ZnCl, (aq) > não reage 
A reação inversa aconteceria. O zinco é capaz de deslocar o ferro. 
FeCl, (aq) + Zn(s) > Fe(s) + ZnCl, (aq) 


Logo, a afirmação Ill está errada. Somente as afirmações I e Il estão corretas. 


Gabarito: A 


37. (IME — 2017 — 13Fase) 
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Uma empresa de galvanoplastia produz peças especiais recobertas com zinco. Sabendo que 
cada peça recebe 7 g de Zn, que é utilizada uma corrente elétrica de 0,7 A e que a massa molar 
do zinco é igual a 65 g/mol, qual o tempo necessário para o recobrimento dessa peça especial? 


(Constante de Faraday: 1 F = 96500 C.mol"!) 


a) 4he45 min. 
b) 6he30 min. 
c) 8he15 min. 
d) 10he30 min. 
e) 12he45min. 


Comentários 
O zinco é encontrado quase que exclusivamente na forma de Zn?*. Portanto, a sua eletrólise 
requer 2 mols de elétrons por mol do metal. 
Zn?* (aq) + 2e7 > Zn(s) 


O número de mols de metal que precisam ser produzidos pode 


Mzn 7 
Nzn = M7, =z = 0,108 mol 
Portanto, o número de mols de elétrons consumidos no processo é: 
n = 2. nzn = 2.0,108 = 0,216 mol 
A carga consumida na eletrólise pode ser calculada pelo produto entre o número de mols de 
elétrons consumidos e a carga de 1 mol de elétrons, que é a Constante de Faraday. 
Q = nF = 0,216.96500 = 20844 C 
Finalmente, o tempo é dado pela relação entre carga e corrente. 
t = g = e = 29777 s 
I 0,7 


Devemos converter o tempo em minutos dividindo por 60. 


29777 60 
- (29760) 496 


Não nos interessamos pelo tempo em segundos que restou. Façamos a conversão agora dos 
496 minutos para horas. 
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496 60 


-480 8 
=(16) 
Portanto, o tempo gasto foi de 8 horas e 16 minutos. 


Gabarito: C 


38. (IME — 2014) 


Realiza-se a eletrólise de uma solução aquosa diluída de ácido sulfúrico com eletrodos inertes 
durante 10 minutos. Determine a corrente elétrica média aplicada, sabendo-se que foram 
produzidos no catodo 300 mL de hidrogênio, coletados a uma pressão total de 0,54 atm sobre 
a água, à temperatura de 300 K. 


Considere: 
e Pressão de vapor da água a 300 K = 0,060 atm; 
e Constante de Faraday: 1 F = 96500 C.mol™t; 


e Constante universal dos gases perfeitos: R = 0,08 atm.L.K!.mol!. 


a) 2,20A 
b) 1,93 A 
c) 1,08A 
d) 0,97 A 
e) 0,48A 


Comentários 


Como o hidrogênio foi coletado sobre a água, além do próprio gás hidrogênio, havia vapor de 
água no recipiente coletor, que exercia pressão de 0,06 atm. Portanto, podemos calcular a pressão 
do gás hidrogênio no recipiente. 


Protal = Py, + Prapor 
0,54 = Py, + 0,06 
“~ Py, = 0,54 — 0,06 = 0,48 atm 


A quantidade de hidrogênio produzida na eletrólise pode ser obtida pela Equação de 
Clapeyron. 
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py = npr en = PV 0480300 048300 _ -9-3 
Snai n= RT 008300 80300 ” 


O hidrogênio é produzido no cátodo. 
2 H+ +2e7 > H,(g) 
São necessários 2 mols de elétrons para produzir 1 mol de hidrogênio. Portanto, a carga 
envolvida na eletrólise é: 
Q = 2 ny, F = 2.6.1072.96500 = 2.6.96,5 
O tempo de exposição à corrente foi de 10 minutos (ou 600 segundos). 
Q o 2.6.96,5 o 193 


eo ago A 


Gabarito: B 


39. (ITA — 2007) 


Um dos métodos de síntese do clorato de potássio (KC/03) é submeter uma solução de cloreto 
de potássio (KC/) a um processo eletrolítico, utilizando eletrodos de platina. São mostradas 
abaixo as semi-equações que representam as semi-reações em cada um dos eletrodos e os 
respectivos potenciais elétricos na escala do eletrodo de hidrogênio nas condições-padrão (Eº): 


Eletrodo |: CA (aq) + 3 H20 (£) = C/03 (aq) + 6 H* (ag) + 6 e7 E° = 1,45 V 


Eletrodo Il: 2 OH (aq) + H2 (g) = H20 (£) + 2 e" E? = — 0,83 V 


a) Faça um esquema da célula eletrolítica. 

b) Indique o cátodo. 

c) Indique a polaridade dos eletrodos. 

d) Escreva a equação que representa a reação química global balanceada. 


Comentários 


Para a produção do íon clorato, necessariamente, o íon cloreto deve sofrer oxidação, 
portanto, ele deve estar no ânodo. Nunca é demais lembrar que ânodo começa com vogal, assim 
como oxidação começa com vogal. 


Portanto, no cátodo, deve acontecer a redução da molécula de água, produzindo íons 
hidróxido. 


8 Aula 20 - Ácidos Carboxílicos e Funções Nitrogenadas 
www.estrategiavestibulares.com.br 


Professor Thiago Cardoso 
Aula 20: Ácidos Carboxílicos e Funções Nitrogenadas 
ITA/IME 2020 


Cátodo 2H,0(D+2e7 520H (aq) + H, (g) Eº=+0,83V 
Ânodo CI (aq) + 3H,0(l) 5 ClO} (aq) + 6H (aq) +6e7 E? = +1,45V 
Reação Global E? = +2,28 V 


Para obter a reação global, devemos multiplicar a primeira equação por 3 a fim de igualar o 
número de elétrons nas duas semi-reações. 


Cátodo 6 H20 (D) +6e7 S60H"(ag)+3H, (9) 


Ânodo CU (aq) + 3H20(D 5 Cl03 (aq) + 6H+ (aq) + 6 e7 


Reação Global Cl(aq) +9 H,O(D) S5 ClO3 (aq) + 3 H3 (g) + 6 H+(aq) + 60H” (aq) 


Observando que os 6 H* (aq) e 6 OH” (aq) se reúnem para eliminar 6 H20 nos produtos, 
podemos simplificar a reação global por 6 H20 de cada lado. 


CU (aq) + 3 H20 (D > ClOs (aq) + 3 H} (g) 
Podemos criar um esquema para a célula. 


gerador de tensão força a 
migração dos elétrons do polo 
positivo para o negativo 


Elétrons saem 
do ânodo 


Elétrons vão 
para o cátodo 


=, 


ITN 
CU (aq) +3 H,O(I) > CLO3 (aq) + 6 H* (aq) t 6e”) 


H,0(I) K2e`> 0H” (aq) + Ho(9) 


Formação de C0,- 
(aq) no ânodo 


Formação de 
H>(g) no cátodo 


Cátodo 


H,O migra parao íons C4- migram 
cátodo para o cátodo 


Gabarito: discursiva 


40. (ITA — 2007) 
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Considere duas placas X e Y de mesma área e espessura. A placa X é constituída de ferro com 
uma das faces recoberta de zinco. A placa Y é constituída de ferro com uma das faces recoberta 
de cobre. As duas placas são mergulhadas em béqueres, ambos contendo água destilada 
aerada. Depois de um certo período, observa-se que as placas passaram por um processo de 
corrosão, mas não se verifica a corrosão total de nenhuma das faces dos metais. 


Considere sejam feitas as seguintes afirmações a respeito dos íons formados em cada um dos 
béqueres: 


|. Serão formados íons Zn? * no béquer contendo a placa X. 
Il. Serão formados íons Fe?* no béquer contendo a placa X. 
Ill. Serão formados íons Fe?* no béquer contendo a placa Y. 
IV. Serão formados íons Fe?* no béquer contendo a placa Y. 


V . Serão formados íons Cu?* no béquer contendo a placa Y. 


Então, das afirmações acima, estão CORRETAS 
a) apenasl,lle IV. 

b) apenas l, Ile IV. 

c) apenas Il, Ile IV. 

d) apenas ll, III e V. 


e) apenasiVev. 


Comentários 


O ferro e o zinco são metais comuns, portanto, podem ser oxidados pela água aerada. Já o 
cobre é um metal nobre, portanto, não se oxida diante de água aerada. 


Além disso, devemos lembrar que o zinco tem maior facilidade de se oxidar que o ferro. 
Portanto, na placa X, o zinco serve como metal de sacrifício, para evitar a corrosão do ferro. 


0 
Zn(s) + H20 > ZnO (s) 


Perceba que, na verdade, o zinco é corroído, porém, não é liberado o íon Zn?*. Mesmo assim, 
o ITA considerou o item como correto. 
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O item Il está errado de qualquer forma, pois o ferro somente vai se oxidar quando todo o 
zinco estiver oxidado. De maneira geral, forma-se uma camada de óxido zinco sobre a placa, 
protegendo o ferro da corrosão. 


Na placa Y, por sua vez, somente o ferro sofre oxidação, podendo formar tanto os íons Fe?* 
como Fe**. Da mesma forma como falamos para o caso do zinco, são formados os óxidos de ferro 
(FeO e Fe>03), portanto, não ocorre a liberação dos íons em solução. Mesmo assim, o ITA considerou 
os itens Ille IV como corretos. 


O cobre não sofre corrosão. Portanto, o item V está errado. 


Gabarito: B 


41. (ITA — 2007) 


Duas células (I e Il) são montadas como mostrado na figura. A célula | consiste de uma placa 
A(c) mergulhada em uma solução aquosa 1 mol L™t em AX, que está interconectada por uma 
ponte salina a uma solução 1 mol Lt em BX, na qual foi mergulhada a placa B(c). A célula Il 
consiste de uma placa B(c) mergulhada em uma solução aquosa 1 mol L™t em BX, que está 
interconectada por uma ponte salina à solução 1 mol L! em CX, na qual foi mergulhada a placa 
C(c). Considere que durante certo período as duas células são interconectadas por fios 
metálicos, de resistência elétrica desprezível. 


Ponte salina Ponte salina 


AX BX BX CX 
(ImolL) (tmoll) (Imoll) (1 mol/L) 


CÉLULA | CÉLULA II 


Assinale a opção que apresenta a afirmação ERRADA a respeito de fenômenos que ocorrerão 
no sistema descrito. 


Dados eventualmente necessários: 
E° (A* | A)=0,40V 

E° (B* | B) =- 0,70 V 

EC 1c) =0,80 V 
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A massa da placa C aumentará. 


w 
— ~ 


b) A polaridade da semicélula B*/B(aq) da célula Il será negativa. 
c) A massa da placa A diminuirá. 

d) A concentração de B(ag) na célula | diminuirá. 

e) Asemicélula A*/A(ag) será o cátodo. 


Comentários 


Note que o eletrodo B* | B possui o menor potencial de redução em ambas as células, 
portanto, esse eletrodo sempre se oxida. O eletrodo B* | B é o ânodo nos dois casos. 


Como se trata de um pilha, os elétrons fluem no sentido espontâneo. Portanto, migram do 
polo negativo para o polo positivo. Portanto, o ânodo é o polo negativo. Logo, o eletrodo B* | Bestá 
no polo negativo em ambas as células. 


Ambas as células são pilhas. Façamos uma análise da diferença de potencial das duas células. 
Para a primeira célula, podemos escrever: 


Cátodo At (aq) + e7 5 A(c) E? = +0,40 V 


Ânodo B(c) > B+ (aq) + e” E? 


+0,70 V 


Reação Global A*(aq) + B(c) > A(c) + B*(aq) Ef = +1,110V 


Para a segunda célula, podemos escrever: 


Cátodo C*(aq)+e7 >C (c) E? = + 0,80 V 
Ânodo B(c) > B+ (aq) + e” E? = +0,70 V 
Reação Global C*(ag) + B(c) > C(c)+B*(aq) E8 = +1,50 V 


Como as concentrações dos íons foram todas fornecidas e iguais a 1,0 mol/L, temos que os 
potenciais das células são iguais aos potenciais padrão. 


Note que as duas pilhas foram ligadas, de modo que o polo positivo de uma foi ligado ao polo 
positivo da outra. 


Er = +1,10 V e Er = +1,50 V 
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Trata-se, portanto, de uma situação em que a pilha Il, que possui maior ddp, carrega a pilha 
|. Portanto, na pilha |, a reação que ocorre é a reação inversa. 


Pilhal A()+B*(ag)> A*(aq)+B(c) Eº=-1,10V 
Pilha II C*(a)+B()>C(c)+Bt(ag) E? = +1,50V 


Com base em tudo isso, vamos analisar as proposições: 


a) De fato, como a pilha Il realmente está no sentido espontâneo, haverá deposição de C(c) 
no seu cátodo. Afirmação correta. 

b) Como vimos, o eletrodo B* | B sofre oxidação, portanto, é o polo negativo. Afirmação 
correta. 

c) Como a pilha | está sendo carregada, ela sofre a reação inversa, portanto, de fato, há um 
consumo de A (c), produzindo íons A* (aq). Afirmação correta. 

d) Como a célula I sofre a reação inversa, de fato, há o consumo de íons B*. Afirmação 
correta. 

e) O eletrodo A* | A é o cátodo na pilha | quando ela sofre a reação espontânea. Porém, 
como essa célula está sofrendo a reação inversa, os papéis se invertem, e o eletrodo A* | 
A passa a sofrer oxidação, sendo o ânodo da célula na situação apresentada. Afirmação 
errada. 


Gabarito: E 


42. (ITA — 2007) 


Considere a reação química representada pela equação abaixo e sua respectiva força 
eletromotriz nas condições-padrão: 


O2 (g)+4H* (aq) + 4 Br” (aq) = 2 Brz (g) + 2 H20 (£) E? = +0,20 V 


Agora, considere que um recipiente contenha todas as espécies químicas dessa equação, de 
forma que todas as concentrações sejam iguais às das condições-padrão, exceto a de H+. 
Assinale a opção que indica a faixa de pH na qual a reação química ocorrerá espontaneamente. 


a) 2,8<pH<3,4 
b) 3,8< pH < 4,4 
c) 4,8<pH<5,4 
d) 5,8 < pH < 6,4 
e) 6,8<pH<7,4 
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Comentários 


Vamos escrever a expressão do coeficiente de ação de massas, considerando que as 
atividades de todas as espécies químicas envolvidas é igual a 1, exceto o H+. 


Per, 1 


° = Po [Br mT 


Além disso, precisamos determinar o número de mols de elétrons envolvidos nas semi- 


reações de oxidação e redução. 


4 Bro > 2 Br, (g)+4e7 
0,(9) + 4H* (aq) + 4e7 > 2 H20 (1) 


Em ambos as semi-reações, temos 4 mols de elétrons. Portanto n = 4. 
Agora, podemos utilizar a Equação de Nernst. 


z = po 9059 


Jog Q 


Substituindo os valores encontrados, temos: 


=D U03 4 ( 1 ) 
= 0, 3 .log HT 


Utilizando as propriedades do logaritmo e a definição do pH, temos: 


1 
E = 0,20 — 0,059. log (5) 
E = 0,20 — 0,059.pH 


Para que a reação seja espontânea, devemos ter E > O: 


E = 0,20 — 0,059.pH > 0 


0,20 > 0,059.pH - ma O ua 
e DAS SR T 


Não há nenhum motivo para ter incluído o limite inferior de 2,8 ao pH da célula. Porém, de 
fato, a faixa da letra A é a única, na qual a reação é espontânea. 


Gabarito: A 
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43. (ITA — 2006) 


Um elemento galvânico é constituído pelos eletrodos abaixo especificados, ligados por uma 
ponte salina e conectados a um multímetro de alta impedância. 


Eletrodo A: Placa de chumbo metálico mergulhada em uma solução aquosa 1 mol L‘ de nitrato 
de chumbo. 


Eletrodo B: Placa de níquel metálico mergulhada em uma solução aquosa 1 mol L de sulfato 
de níquel. 


Após estabelecido o equilíbrio químico nas condições-padrão, determina-se a polaridade dos 
eletrodos. A seguir, são adicionadas pequenas porções de KI sólido ao Eletrodo A, até que 
ocorra a inversão de polaridade do elemento galvânico. 


Dados eventualmente necessários: 
e Produto de solubilidade de Pbl>: Kps(PbI ) = 8,5.10? 


e Potenciais de eletrodo em relação ao eletrodo padrão de hidrogênio nas condições- 
padrão: 


E° (Pb | Pb2*)=— 0,13 V 
E° (Ni | Ni”) =- 0,25 V 
E° (I7 | I2) =- 0,53 V 


Assinale a opção que indica a concentração CORRETA de KI, em mol Lt, a partir da qual se 
observa a inversão de polaridade dos eletrodos nas condições-padrão. 


a) 1,0.107 
b) 10,107 
c) 1,0.104 
d) 1,0.109 
e) 1,0.10% 


Comentários 


Dados os potenciais dos eletrodos Pb | Pb% e Ni | Ni”, concluímos que o níquel tem menor 
potencial de redução, portanto, ele é o elemento que se oxida. 
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Cátodo Pb?+ (aq) + 2e7 > Pb (s) E? = —0,13 V 


Ânodo Ni (s) > Ni?+ (aq) + 2e7 E? = 0,25 V 


Reação Global Pb?*(aq) + Ni (s) > Pb (s) + Ni?* (aq) EP = +0,12 V 


O coeficiente de ação de massas para a pilha citada é: 

[Ni?*] 

[2524] 

Observamos que, ao adicionar iodeto de potássio (KI) ao eletrodo A, ocorrerá a precipitação 


de iodeto de chumbo, diminuindo, portanto, a concentração de íons chumbo (Pb?*). No entanto, a 
concentração de Ni?* permanecerá constante. 


Q = 


Com isso, podemos aplicar a equação de Nernst. 
0,059 
n 


E=Eº- 


Jog Q 


A inversão de polaridade se inicia quando a ddp da pilha se anula. Substituindo os valores 
conhecidos, temos: 


0,059 1 
0=0,12-—— log (55) 


2 [Pb2+] 
p= 0,059 ] 1 ) 
mA g i 08 [Pb2+] 


Resolvendo a equação para o Pb”. 


1 0,12.2 
log (5) = = 4 


[Pb2+]) 0,059 ~ 
1 4 
[Pb2*] = 10 mol/L 


a [Pb?*] = 1074 mol/L 


Pela concentração 
Kps = [Pb?+] [17]? = 8540" 
1074+ [17]? = 8,5.107° 
8,5.107°? 
1074 
[17] = (8,5.10-5 = 10-* = 107? mol/L 


É preciso ter um pouco de flexibilidade para marcar a resposta correta nessa questão. 


«PP = = 8,5.1078 
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Gabarito: A 


44. (ITA — 2006) 


Duas células (I e Il) são montadas como mostrado na figura. A célula | contém uma solução 
aquosa 1 mol L1 em sulfato de prata e duas placas de platina. A célula Il contém uma solução 
aquosa 1 mol L1 em sulfato de cobre e duas placas de cobre. Uma bateria fornece uma 
diferença de potencial elétrico de 12 V entre os eletrodos la e Ilb, por um certo intervalo de 
tempo. Assinale a opção que contém a afirmativa ERRADA em relação ao sistema descrito. 


Cu Cu 


CuSO, 1 mol E 


Célula | Célula Il 
a) Há formação de O» (g) no eletrodo Ib. 


b) Há um aumento da massa do eletrodo la. 
c) A concentração de íons Ag” permanece constante na célula |. 
d) Há um aumento de massa do eletrodo Ila. 


e) A concentração de íons Cu?* permanece constante na célula II. 


Comentários 


Essa questão extremamente indelicada toca no assunto de que o eletrodo de platina pode 
ser considerado um eletrodo inerte, mas o eletrodo de cobre não. 


Dados os potenciais dos eletrodos Pb | Pb?* e Ni | Ni?, concluímos que o níquel tem menor 
potencial de redução, portanto, ele é o elemento que se oxida. 
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la Ib lla lib 


uiaiia 


Cu Cu 


Ag,SO, 1 mol L’ 
Célula | Célula Il 


CuSO, 1 mol L! 


Portanto, na célula |, os elétrons chegam no eletrodo la e saem pelo eletrodo Ib. Portanto, o 
eletrodo la é o cátodo e o eletrodo Ib é o ânodo. 


Na eletrólise do sulfato de prata, a prata tem maior facilidade de descarga que a água, por 
ser um metal nobre. Por outro lado, o íon sulfato (S047) é oxigenado e tem menor facilidade de 
descarga que a água. Portanto, sofrem descarga o íon prata no cátodo e a água no ânodo. 


Cátodo (la) 24Ag*(aq)+2e7 > 2 Ag (s) 
Ânodo (Ib) 2 H,0 (D) > 03(g) + 4 H* (aq) + 4 e7 


Na célula Il, os elétrons chegam no eletrodo Ila e saem pelo eletrodo Ilb. Portanto, o eletrodo 
Ila é o cátodo e o eletrodo llb é o ânodo. 


Na eletrólise do sulfato de cobre, o íon cobre tem maior facilidade de descarga que a água, 
por ser metal nobre. Portanto, no cátodo, acontece a redução do íon Cu?*. 


No ânodo, por sua vez, existe uma competição tripla pela oxidação: o íon sulfato, a molécula 
de água e o cobre metálico. Desses três o cobre é que possui a maior facilidade de se oxidar. 


Cátodo (Ila) Cu?*(ag)+2e7 > Cu (s) 


Ânodo (IIb) Cu(s) —> Cu?*(aq) + 2e7 


Com base no que foi exposto, vamos analisar as afirmações oferecidas pelo enunciado. 


a) De fato, como vimos, no eletrodo Ib, ocorre a oxidação da água. Afirmação correta. 

b) O eletrodo la sofre aumento de massa devido à deposição de uma camada de prata 
metálica. Afirmação correta. 

c) Os íons prata são consumidos no eletrodo la. Afirmação errada. 

d) No eletrodo lla, ocorre a deposição de cobre metálico. 
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Caso haja alguma dúvida de que o cobre se oxida preferencialmente em relação à água, basta 
olhar os potenciais de oxidação. 


Cátodo (lla) Cu (s) > Cu?t*(aq) + 2e7 E? = —0,34 V 


Ânodo (IIb) 0O,(g) +4 Ht+(aq)+4e7 >2H,0(D) Eº=-1,23V 


Gabarito: C 


45. (ITA — 2005) 


Dois copos (A e B) contêm solução aquosa 1 mol L™ em nitrato de prata e estão conectados 
entre si por uma ponte salina. Mergulha-se parcialmente um fio de prata na solução contida 
no copo A, conectando-o a um fio de cobre mergulhado parcialmente na solução contida no 
copo B. Após certo período de tempo, os dois fios são desconectados. A seguir, o condutor 
metálico do copo A é conectado a um dos terminais de um multímetro, e o condutor metálico 
do copo B, ao outro terminal. 


Admitindo que a corrente elétrica não circula pelo elemento galvânico e que a temperatura 
permanece constante, assinale a opção que contém o gráfico que melhor representa a forma 
como a diferença de potencial entre os dois eletrodos (AE = Ea — Es) varia com o tempo. 
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Comentários 


Façamos um esquema da situação proposta no enunciado. No eletrodo A, tem-se uma chapa 
de prata metálica mergulhada na solução de sulfato de prata (AgSO,). No eletrodo B, tem-se uma 
chapa de cobre metálico mergulhado na solução de sulfato de prata. 
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ponte salina 


No eletrodo A, não acontecerá nenhuma reação. Assim, esse eletrodo já se encontra em 
equilíbrio, logo apresenta potencial nulo. 


No eletrodo B, como o cobre é menos nobre que a prata, haverá deposição de prata metálica 
sobre a chapa de cobre. 


2 Ag* (aq) + Cu(s) > 2 Ag (s) + Cu?* (aq) 


A diferença de potencial entre os dois eletrodos corresponde, simplesmente, ao potencial 
provocado pela reação entre cobre e zinco. 


AE = Ep = Eu = Ep 
O potencial do eletrodo B é dado pela Equação de Nernst. 
E =p RT ] = E RT l [Cu?+] 
a gN nF” [Ag+]? 


O potencial padrão dessa pilha é certamente positivo, já que o cobre é mais reativo que a 
prata. À medida que a reação avança, a concentração de íons cobre aumenta, portanto, o coeficiente 
de ação de massas aumenta, o que reduz o potencial, até que a pilha atinge o equilíbrio, quando o 
potencial se anula. 


Portanto, devemos assinalar o gráfico que se inicia com potencial positivo e decrescente até 
atingir o valor igual a zero. 
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Gabarito: B 


46. (ITA — 2005) 


Considere o elemento galvânico representado por: 
Hg(/) | eletrólito || CF (solução aquosa saturada em KC/) | Hg2Ch (s) | Hg(1) 


a) Preveja se o potencial do eletrodo representado no lado direito do elemento galvânico 
será maior, menor ou igual ao potencial desse mesmo eletrodo nas condições-padrão. 
Justifique sua resposta. 


b) Se o eletrólito no eletrodo à esquerda do elemento galvânico for uma solução 0,002 mol 
L! em Hg?* (ag), preveja se o potencial desse eletrodo será maior, menor ou igual ao potencial 
desse mesmo eletrodo nas condições-padrão. Justifique sua resposta. 


c) Faça um esboço gráfico da forma como a força eletromotriz do elemento galvânico 
(ordenada) deve variar com a temperatura (abscissa), no caso em que o eletrodo do lado 
esquerdo do elemento galvânico seja igual ao eletrodo do lado direito nas condições- padrão. 


Comentários 


a) O eletrodo do lado direito é formado pelo calomelano (ou cloreto mercuroso), que é um 
sal pouco solúvel, cuja reação de reação é dada por: 


Hg,Cl,(s) + 2e7 > Hg (D) + 2CI” 
Pela Equação de Nernst, temos: 


z = po 9059 


.log[C17]? = E? — 0,059.Jog[CU”] 
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Como se tem uma solução saturada de KC/ no lado direito, a concentração de íons [CI] é 
muito alta, sendo possivelmente superior a 1 mol/L. Portanto, o seu logaritmo deve ser um número 
positivo. 


E = E°’ — 0,059. log[C17] < E? 
Logo, o potencial do calomelano saturado é menor que o seu potencial padrão. 
b) Consideremos a reação de redução do eletrodo de mercúrio; 
Hg’°* (aq) + 2e” > Hg (Ù 
Mais uma vez, ela Equação de Nernst, temos: 


0,059 


E= E 
2 


1 
log Ta. = E? = 0,0295. log ( 


E = Eº — 0,0295. log(500) < Eº 


2) 
0,002 


Portanto, o potencial do eletrodo de mercúrio nas condições pedidas é menor que o seu 
potencial padrão. 


c) De acordo com o enunciado, os dois eletrodos devem ser iguais, sendo que, no eletrodo 
da esquerda, a solução de calomelano deve estar nas condições padrão. 


l 
Hg-CL (s)| Hg (DICU (1 —) || CU (solução saturada)| Hg(D| Hg,Cl,(s) 


Como visto no item a), o potencial do eletrodo de calomelano saturado é menor que o 
potencial padrão. Portanto, existe diferença de potencial na reação. O calomelano saturado vai se 
oxidar, depositando Hg>Cl». 


Pela equação de Nernst, temos: 


Peri RT In (eee) 
l [Cl ]paarão 


Como [Cl ]saturaao > ICU ]paaräo; temos que o logaritmo é positivo, logo, o potencial é 
decrescente em função da temperatura. 
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m 


Gabarito: discursiva 


47. (IME-2006) 
Os eletrodos de uma bateria de chumbo são de Pb e PbO». A reação global de descarga é: 
Pb + PbO2 + 2 H250, — 2 PbSO4 + 2 H20. 


Admita que o “coeficiente de uso” seja de 25%. Este coeficiente representa a fração de Pb e 
PbO» presente na bateria que são realmente usados nas reações dos eletrodos. 
Calcule: 


a) A massa mínima de chumbo em quilogramas (incluindo todas as formas em que se encontra 
esse elemento) que deve existir numa bateria para que ela possa fornecer uma carga de 
38,6.10º C. 


b) O valor aproximado da variação da energia livre da reação, sendo de 2,00V a voltagem 
média da bateria quando fora de uso. 


Dado: massa molar do Pb = 207,2 g/mol. 


Comentários 


Nesse caso, ocorre uma transferência de dois elétrons entre Pb e PbO,. Sendo assim, é 
necessária uma quantidade de mols de reações: 
38,6.104 
n = ———msS TT 
96500.2 


Portanto, são necessários 0,2 mols de Pb e 0,2 mols de PbO;. Sendo assim, a massa total de 
chumbo é: 


0,2 
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_ (0,2 + 0,2)207,2 
E 0,25 


= 331,59 


A energia livre da reação é dada por: 
AG = —nFE = —2.96500.2 = —38,6kJ/mol 
Gabarito: -38,6 kJ/mol 


48. (IME-2001) 


Construiu-se uma célula eletrolítica de eletrodos de platina, tendo como eletrólito uma solução 
aquosa de iodeto de potássio. A célula operou durante um certo intervalo de tempo sob 
corrente constante de 0,2A. Ao final da operação, o eletrólito foi completamente transferido 
para um outro recipiente e titulado com solução 0,1M de tiossulfato de sódio (Na2S203). 


Sabendo-se que foram consumidos 25mL da solução de tiossulfato na titulação, determine o 
tempo durante o qual a célula operou. 


Dados: Constante de Faraday, F = 96.500C 
S406% + 2e7 = 28203” E° = 0,08 V 


l2 + 2e = 27 E? = 0,54 V 


Comentários 


Na célula eletrolítica inicial, houve a eletrólise do iodeto de potássio: 
Kt+e7 >K 
21" >l, + Ze” 
A seguir, o iodo reagiu com o tiossulfato: 
h +26:02 > h + S4027 Eº=0,46V 
Dessa maneira, o número de mols de iodo consumidos na titulação foi de: 


0,1.25.107° 
n, = —— 


3 7 = 1,25.10"2mol 


Como são necessários 2 elétrons para produzir 1 molécula de iodo, o tempo total de operação 
da célula eletrolítica foi de: 
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2,5. 10º 
Q=Iht= 2.1,25.10"2 “t= “02. = 12,5 ms 


Gabarito: 12,5 ms 


49. (IME-2004) 


Uma pilha de combustível utiliza uma solução de KOH e dois eletrodos porosos de carbono, 
por onde são admitidos, respectivamente, hidrogênio e oxigênio. Este processo resulta numa 
reação global de combustão que gera eletricidade. 


Considerando que a pilha opera nas condições padrão: 

a) Calcule a entropia padrão de formação da água líquida; 
b) Justifique por que a reação da pilha é espontânea; 

c) Avalie a variação da entropia nas vizinhanças do sistema. 


Dados: Potenciais de redução nas condições padrão 


2H,0 + 2e` SH, + 20H" | -0,80 


2H* + 2e” S H, o 


0, + 2H,0 + 4e7 S 40H” 


0, + 4H* +4e” S 2H,0 


Outras informações: 
Calor de formação da água líquida: -285,9 kJ/mol; 
1F = 96500 C; 


Relações termodinâmicas: 


AG? =— nFEº 
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AG? = AH? — TAS? 


Constante ebulioscópica (Keb) da água: 0,52 K.kg/mol; 
Densidade da água: 1,00 kg/L. 


Comentários 


Como a reação acontece em meio alcalino, temos as seguintes semi-reações de eletrodo: 


Cátodo H, + 20H" 52H,0+2e7” Eº=0,80V 


1 
Redução 50, +H20 +27 S 20H” E? = 0,40V 


1 
Reação Global H, + 202 >2H,0  Eº=1,20V 
Portanto, a reação global na pilha envolve a troca de 2 elétrons e é: 
1 
H, + 202 => 2H,0 


Pode-se calcular a variação de energia livre: 
AG = —nFE = —2.96500.1,2 = —231,6kJ/mol 


Dessa maneira, pode-se calcular a entropia padrão: 


AH — AG 

AG = AH -TAS ~} E E 

R —285,9 + 231,6 _ OR J 
E 298 E “mol.K 


A reação da pilha é espontânea porque sua ddp é positiva. 


A variação de entropia nas vizinhanças do sistema é dada pela expressão: 


AH 2859 9] 


Asvis= 7 "208º “moLK 


Gabarito: discursiva 


50. (IME-2008) 
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Uma amostra de 0,512 g de uma liga metálica A/-Zn reage com HC/, recolhendo-se o gás 
formado. Após a total dissolução da amostra, o gás recolhido é seco, resfriado e submetido a 
um processo de compressão representado pela reta AB no diagrama P-V. Sabendo que a 
temperatura máxima ao longo do processo de compressão é de 298 K, determine o teor de 
alumínio nesta amostra. Considere que o gás se comporta idealmente. 


0,25 0,40 v(i) 


Comentários 


Tanto o zinco como o alumínio reagem com ácidos, liberando gás hidrogênio. Anotaremos 
também a quantidade de hidrogênio (em mols) que é produzida a partir da quantidade de metal 
presente na liga. 


3 
2Al + 6HCI > 2AlCl; + 3 H,(9) “h E a > nn, = 5a 
Ny, _ Nzn 


Zn + 2HCl > ZnCl, + Ho(9) =" ny, = Na 


1 1 


O número de mols produzido no total é igual à soma do número de mols produzidos em cada 
uma das reações. 


3 
Ngás = 2 Nai + Nzn 


Por hora, não sabemos quanto foi o número de mols de gás produzido, porém, temos 
informações a partir da curva fornecida no enunciado. A Equação de Clapeyron relaciona pressão, 
volume e temperatura. 

PV = nRT 

Portanto, a temperatura será máxima quando o produto PV for máximo. 

Observe que a pressão é dada como uma linha reta em função do volume. Podemos 
determinar a equação dessa reta, usando o seu coeficiente angular. Seja y = P e x = V, temos: 

y=mx+n 

O coeficiente angular da reta é dado pela razão entre a variação de pressão e a variação de 
volume entre os pontos A e B. 

AP Pg—P, 0,90 - 0,60 0,30 
MES EE ET HE ET E 
AV Vo-—-V, 0,25-0,40 0,15 
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Substituindo o coeficiente angular na equação da reta, temos: 
y=mxt+n=-2Zx+n 
Agora, podemos usar, por exemplo, as coordenadas do ponto B. 
0,90 = (-2).0,25 +n 

«n = 0,90 + 2.0,25 = 0,90 + 0,50 = 1,40 

Portanto, a equação da reta que descreve a pressão em função do volume no experimento é: 
y = 1,40 — 2x 

Portanto, o produto PV é dado por: 

PV = xy = x(1,40 — 2x) = 1,40x — 2x? 


Como visto na aula de Equações do 2° Grau do Prof. Victor So Taa Rhan, o volume máximo é 
registrado no x do vértice, calculado por: 


b —1,40 1,40 aasi 
2a 2.(-2) 4 ” 

Como esse volume se encontra entre 0,25L e 0,40L, realmente o ponto de máximo da 
parábola se encontra no meio da transformação. Portanto, podemos calcular o máximo do produto 
PV pela seguinte relação. 


A 4ac— b? = (—2).0 — (1,40)? — -1,96 
4a 4a 4.(—2) ~ —8 
Podemos visualizar um pouco melhor no gráfico o comportamento do produto PV em função 
do volume a que foi submetida a amostra de gás. 


V =x, =- 


(PV)max = = 0,245 atm. L 


0,25 

0,245 

0,24 

0,235 

0,23 

0,225 

0,22 
NNO sSm-oOoagago ds +4NAN MA nn Sm m-çoo dao 
E E RR RR E RR RR RR A N N M F 
oo0000000000000000000000000 


Agora, podemos relacionar a temperatura máxima com o produto PV pela Equação de 
Clapeyron e obter o número de mols de gás 
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(PV)max = ngás RTmax 
0,245 = ngás. 0,082.298 

0,245 0,245 
“Nois = 0082298 24,436 


Como já havíamos calculado, o número de mols total de gás se relaciona com o número de 
mols de alumínio e de zinco presentes na liga metálica da seguinte forma. 


= 0,01 mol 


z” + Nzn = 0,01 
Também conhecemos a massa total da liga. Sabendo que a massa molar do alumínio é 
aproximadamente igual a 27 g/mol e a do zinco é 65 g/mol. 
27.N41 + 65.nzn = 0,512 


Como queremos o teor de alumínio na amostra, podemos multiplicar a primeira equação por 
65 a fim de eliminar o zinco. 


3.65 
2 "a + 65Nzn = 0,65 


27 Ma + 65.nzn o 0,512 


Subtraindo as duas equações, temos: 


3.65 
(— E 27) na, = 0,65 — 0,512 
3.65 
(> = 27) na = 0,65 — 0,512 
195 
(2 - 27) na = 0,138 


(97,5 — 27).ny = 0,138 
70,5. n4 = 0,138 

0,138 

“ na = -70,5 


= 0,002 


Portanto, a massa de alumínio 
Ma, = Nar Ma; = 0,002.27 = 0,054 g 
Logo, o teor de alumínio na liga é igual à razão entre a massa de alumínio e a massa total da 
amostra: 
0,054 


0 z= —————— & o 0 
NAL 0512 À 0,105 = 10,5% 
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Gabarito: 10,5% 


51. (IME-2008) 


A hematita (Fe>203), a magnetita (Fe304) e limonita (2Fe203.3H20) são os principais minérios de 
ferro encontrados na natureza. Estes minérios contêm, normalmente, pequenas quantidades 
de impurezas. 


Um frasco sem rótulo contém um dos três minérios citados. Para se determinar qual, pesou-se 
uma amostra de 0,500 g. Esta amostra reagiu com HC/ concentrado sob aquecimento. Após a 
dissolução completa da amostra, um pequeno excesso de HC/ foi adicionado à solução 
remanescente. A seguir, a solução foi tratada com cloreto de estanho (Il). Considere que as 
impurezas não foram reduzidas pelos íons estanho (Il). O pequeno excesso de cloreto de 
estanho (Il) foi eliminado através da adição de cloreto mercúrico, formando um precipitado 
branco que não interferiu nas reações subsequentes. Logo em seguida, a mistura foi titulada 
por 12,80 mL de uma solução de permanganato de potássio até a formação de uma coloração 
violeta persistente. 


Sabendo que 10,00 mL dessa mesma solução de permanganato foram titulados por 5,00 mL de 
solução de oxalato de sódio 0,5 M, determine qual dos minérios está contido no frasco sem 
rótulo. Justifique sua resposta. 


Dados (IME-2008): Potenciais padrão de redução em solução aquosa (meio ácido) a 25ºC (em 
volts): 


E° (A23 | A4) =- 1,66 V 
E200] C2047) ==0,20V 
E? (Fe%* | Fe?*) = 0,77 V 

E? (Fe?* | Fe) =- 0,44 V 

E? (MnO4 | Mn?*) = 1,52 V 
Eº (Sn** | Sn?*)=— 0,14 V 
Eº(Zn?* | Zn) =- 0,76 V 


Comentários 


Trata-se de um sistema reacional bem complexo. Por isso, é bom começar da parte fácil da 
questão. Lembre-se que você pode ganhar pontos, só por escrever alguns passos simples, mas que 
estejam dentro das necessidades do problema. 


Procedamos ao cálculo dos teores de ferro nos minérios em estudo. 


Na hematita (Fe203): 
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%Fe = E = = 70% 
2.56 + 3.16 160 
Na magnetita (Fes04): 
Y%Fe nO a a 
3.56 + 4.16 232 i 
Na limonita (2Fe203.3H20): 
4.56 224 
%Fe = — = 59,9% 


AO Pelo Ide 374 


Portanto, podemos identificar o minério presente na amostra pelo teor de ferro. Logo, 
precisamos calcular a massa de ferro presente na amostra. 


Para isso, foram feitas diversas reações. Vamos analisar os efeitos de cada reagente 


e Areação da amostra com HCY faz que todos os íons Fe?* e Fe?* presentes na amostra sejam 


dissolvidos; 


O par Sn?'|Sn** possui potencial de redução intermediário entre os pares Fe|Fe% e 


Fe|Fe?*. Portanto, ele é capaz de reduzir os íons Fe?* a Fe?*, mas não é capaz de reduzir os 
íons Fe% a Fe. 


Cátodo Fest + e7 > Fe?t E? = 0,77V 


Redução Sn?t > Snºt + 2e7 E? = 0,14V 


Reação Global 2Fe?t + Sn?t > 2Fe?t + Snt E° =0,91V >0 


Observe que a redução do Fe?* por Sn?* não é espontânea, pois o potencial da reação é 
negativo. 


Cátodo Fe?t +2e7 > Fe E? = —0,44V 


Redução Sn?t > Snt + 2e7 E? = 0,14V 


Reação Global Fe?t+Sn?t> Fe + Snt Eº=-0,30V<0 


Portanto, após o tratamento com o estanho, todo o ferro presente na amostra se encontrará, 
portanto, na forma Fe?*. 


e O permanganato de potássio oxida o íon ferro Fe?'a Fe** 
MnO% (aq) + Fe?* (aq) + H+ (ag) > Mn?* (aq) + Fe** (aq) + H,0(I) 


Observe que o manganês teve seu número de oxidação reduzido de +7 (em KMnO4) a +2 (em 
Mn?*), portanto, ele ganhou 5 elétrons. Em contrapartida, o ferro se oxidou de +2 a +3. 


a.5=b.1>a=1,b=5 
1MnO; (aq) + 5Fe?°* (aq) + H+ (aq) > 1Mn?* (aq) + 5Fe?* (aq) + H0 (D 
Portanto, podemos escrever pela proporção estequiométrica que: 
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Nuno; Nre = 
E o Ne = 5. Nynoz = 5. [Mn0; ]. V 
1 5 
Escrevemos nre, porque sabemos que todo o ferro da amostra foi convertido em Fe”. 


O número de mols de íons Fe?* produzidos pode ser obtido a partir da concentração molar do 
íon permanganato na solução original do agente titulante e pelo volume de 12,80 mL. O problema é 
que a concentração molar do titulante não foi fornecida. 


Para determiná-la, é preciso levar em conta a reação do permanganato com o oxalato. 
e Podemos escrever a reação entre esses dois ânions. 
MnO% (aq) + C2027 + H* > Mn?* + CO,(g) + H,0 


Para calcular a concentração da solução, não precisamos balancear a reação inteira. Basta 
achar a proporção entre os íons permanganato (MnO; ) e oxalato (C,027). Para isso, vamos utilizar 
o princípio de que o número de elétrons ganhos é igual ao número de elétrons perdidos. 


Vamos associar coeficientes aos participantes das reações. 
a MnO; (aq) + b C2027 + c Ht > d Mn?* + e CO,(g) + f H20 


Observe que o manganês teve seu número de oxidação reduzido de +7 (em KMnO4) a +2 (em 
Mn?*), portanto, ele ganhou 5 elétrons. Em contrapartida, o carbono se oxidou de +3 (em C2047) a 
+4 (em CO2), portanto, ele ganhou 1 elétron. 


número de elétrons ganhos pelo Mn = número de elétrons perdidos pelo C 
5.a = 1. (2b) 
Sba=2hbsa=2,b=5 
Portanto, podemos associar os seguintes coeficientes à reação química: 
2 MnO% (aq) + 50,07 +cH*t52Mn?t + 10 CO,(g) + f H20 
Pela proporção estequiométrica entre o permanganato e o oxalato, podemos escrever: 


Nmnoz _ "c03 


2 5 
0,010.M__ 0,005.0,5 


» = 5 
yu 0005052 al 
= "00105 V mol/ 


Agora, podemos calcular o número de mols de íons Fe?* que foram obtidos: 
Nre = 5.[MnO;]V = 5.0,1.0,01280 = 6,4.1072 mol 


Portanto, a massa de ferro pode ser obtida multiplicando-se o número de mols pela massa 
molar. 


Mpe = 6,4.107.56 = 0,358 g 
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Logo, o teor de ferro no minério é: 


massa de ferro 0,358 
%Fe = = 


= 71,6% 


massa total do minério 0,500 


Como a amostra contém algumas impurezas, temos que o teor de ferro na amostra deve ser 
necessariamente menor que o teor de ferro no minério. Logo, o minério deve possuir teor de ferro 
acima de 71,6% — o único que se enquadra nesse requisito é a magnetita (Fe304). 


Gabarito: magnetita 


52. (IME-2010) 


O alumínio é o metal mais empregado pelo homem depois do ferro. É o elemento metálico 
mais abundante na crosta terrestre (8,29% em massa) e não existe naturalmente na forma 
livre, sendo o minério sílico-aluminato seu composto natural mais importante. 


Apresenta propriedade anfotérica, isto é reage tanto com ácidos quanto com bases. 
Partindo da equação apresentada abaixo, responda o que se pede: 
NaNO; (aq) + A? (s) + NaOH (aq) + H20 (/) — NH; (ag) + Na[A/(0H)4] (ag) 


a) a equação da semi-reação de oxidação iônica balanceada (carga e massa) com os menores 
coeficientes inteiros possíveis. 


b) a equação da semi-reação de redução iônica balanceada (carga e massa) com os menores 
coeficientes inteiros possíveis. 


c) a equação total balanceada (carga e massa) com os menores coeficientes inteiros possíveis. 
d) o íon oxidante. 

e) a fórmula do redutor. 

f) o nome da espécie resultante da oxidação. 


g) a classificação, segundo o conceito de ácido e base de Lewis, da espécie resultante da 
redução. 


Comentários 


A reação fornecida é de oxirredução, portanto, pode ser a base de funcionamento de uma 
pilha. Destacaremos os elementos que sofrem oxidação e redução. 
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oxidação 


redução 


+5 0 -3 +3 
NaNOs(aq) + Al(s) + NaOH (aq) + H20(D > NH; (ag) + NalAl(0OH),] 
O nitrogênio se oxida. Portanto, vamos escrever a sua reação de oxidação de nitrato a amônia 
na presença de hidróxido de sódio, com ganho de 8 elétrons. 
NO3 (aq) + H,0O(l) + 8e” > NH; + 0H" (ag) 


Essa semi-reação é um pouco complicada de balancear pelo método das tentativas. Por isso, 
podemos associar coeficientes ao hidrogênio e ao oxigênio, pois a proporção NOs :NH3:8e” já foi 
fixada. 


NO3 (aq) + aH,0() + 8e” > NHs(aq) + bOH” (aq) 
Vamos balancear os coeficientes do hidrogênio e do oxigênio. 
H:2a=3+b:b=2a-3 


0:3+a=b 
Agora, podemos igualar as duas equações. 
3+a=2a-3 
“«a=6 
Usando que b = a + 3, temos: 
b=9 


NO3 (aq) + 6 H,0 (L) + 8e” > NHs(ag) + 9 OH- (ag) 
Para a semi-reação de oxidação, temos que o alumínio se oxida de O a +3 em AI(OH)s, 
perdendo 3 elétrons. 
Al + 40H” (ag) > [AI(0OH),]” + 3e7 
Para escrever a equação total, precisamos incluir o íon sódio como expectador em ambas as 
semi-reações. 
oxidação NO; (aq) + 6 H,0 (D + 8e7 > NHs(aqg) + 90H (aq) 
redução Al + 40H" (aq) > [Al(OH),]” + 3e7 
Podemos montar a reação global multiplicando a primeira por 3 e a segunda por 8, de modo 
a equilibrar o fluxo de elétrons entre o cátodo e o ânodo. 
oxidação 3NO3 (aq) + 18 H,0 (1) + 24e7 > 3NHs(ag) + 27 OH” (aq) 
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redução 8 Al + 32 OH- (aq) > 8[AI(OH),]” + 24e7 
global 3N0;3 (aq) + 8Al(s)+18H,0 (D+50H (ag) > 3 NHs(ag) + 8 [AI(OH),] (ag) 


Para chegar à reação final, só precisamos, portanto, incluir os íons sódio (Na*), que são meros 
íons espectadores. 


3NaNOs(aq) + 8 Al (s) + 18 H20 (D + 5 NaOH (aq) > 3 NHs(aqg) + 8 NalAl(OH),](ag) 


Agora, vamos redesenhar a reação química, destacando o íon oxidante, o agente redutor e as 
espécies deles derivadas. 


oxidação 


redução 


E ,= 0. -3 +3 
NaNOs(aq) +1(s}+ NaOH (aq) + H20(1) > NHs (aq) + Na[AI(OH),] 
íon oxidante agente redutor amônia aluminato de sódio 


A amônia (ÑH3), por sua vez, é uma base de Lewis devido à presença do par de elétrons 
sobre o nitrogênio. 


Gabarito: discursiva 


53. (IME-2015) 


Uma pequena indústria farmacêutica constatou que a água destinada aos seus processos 
produtivos encontrava-se contaminada por ferro. O técnico responsável pelo laboratório de 
controle de qualidade coletou uma amostra de 50 mL da água de processo e realizou uma 
titulação com solução padronizada 0,025 mol/L de KMnOs, em meio ácido. À medida em que a 
reação progredia, o técnico observou que a coloração violeta-escuro, característica da solução 
de permanganato de potássio adicionada, tornava-se rapidamente clara, sinalizando a redução 
do MnOy a Mn” por Fe?*. Após a adição de 40 mL de titulante, a cor violeta do permanganato 
de potássio passou a prevalecer, indicando que todos os íons Fe?* haviam sido consumidos ao 
serem oxidados a Fe?*. A seguir, a amostra foi tratada com zinco metálico, de modo que todos 
os íons Fe?* foram convertidos em íons Fe?*. Em um última etapa, foram adicionados 60 mL da 
mesma solução de KMnOs, oxidando todos os íons Fe?* a Fe?*. Determine as concentrações 
molares de íons Fe?* e Fe** na amostra inicial. 


Comentários 
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Devemos observar o manganês só oxida os íons Fe?*, não sendo capaz de reagir com os íons 
Fe**. Portanto, temos duas situações diferentes apresentadas no problema: 


e Na primeira delas, o permanganato reage diretamente com a amostra, de modo que 
somente o ferro na forma de Fe” reage; 

e Na segunda delas, todos os íons Fe** presentes na amostra são reduzidos a Fe?*. Desse 
modo, o permanganato é capaz de reagir com todo o ferro presente originalmente na 
amostra. 


Trata-se de uma reação de oxidação típica do permanganato de potássio. O ferro se oxida de 
+2 a +3, enquanto o manganês se reduz de +7 (em MnOs) a +2 (em Mn?*). É necessária a presença 
de meio ácido. Os íons H* são consumidos formando água H20, em que o hidrogênio não sofre 
variação no seu número de oxidação. 


Fe?* (aq) + MnO; (aq) + H+ (aq) > Fe3*(aq) + Mn?* + H,0 


Vamos associar coeficientes a cada um dos participantes da reação, de modo a facilitar o 
balanceamento pelo método algébrico. 


a Fe?+ (aq) + b MnO; (aq) + c H+ (aq) > d Fe" (aq) + e Mn?* + f H20 


O número de elétrons ganhos pelo ferro é igual ao número de elétrons ganhos pelo 
manganês. Portanto, podemos escrever: 


1.a=5.b:a=5b=1 
Vamos colocar os coeficientes calculados na reação. 


1 Fe?+ (aq) +5 MnO; (aq) + c H+? (aq) > 1 Fe?+t (aq) + 5 Mn?* + f H30 


No lado esquerdo, temos 3 cargas negativas. No lado direito, temos 13 cargas positivas. 
Portanto, precisamos de 16 cargas positivas do lado esquerdo para balancear. 


1 Fe?+ (aq) +5 MnO; (aq) + 16 H+ (aq) > 1 Fe?*t (aq) + 5 Mn?* + 8 H20 


Pela proporção estequiométrica, podemos escrever a relação entre o número de mols de 
ferro na forma Fe?* e o permanganato. 


Npe2+ = Nyunoz 


1 5 


O número de mols de permanganato pode ser calculado pelo produto entre a concentração 
da solução e o seu volume. 


Nuno; = [MnO;].V = 0,025.40.107º = 107º mol 


Agora, podemos calcular o número de mols de íons Fe?* presentes na amostra. 
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Npe2+ Nyunoz 1073 -3 —4 
—— = = = 0,2.1 = 2.1 
i 5 z 0,2.10 0“ mol 


Considerando que o volume retirado da amostra é de 50 mL, temos que a concentração de 
íons ferroso (Fe?*) nela presente é: 


Npe2+ 2.1074 200.1076 
V 50.103 50.1073 


[Fe2*] = = 4.1076+3 = 4.107? mol/L 

Na segunda amostra, primeiramente, todo o Fe?* foi reduzido a Fe?* pelo zinco. Portanto, 
vamos reunir esses dois íons genericamente como Fe presente na amostra. Por isso, gastou-se uma 
quantidade maior de solução de permanganato (60 mL). 


_Nnmnoz _ [Mn0;]. V 0,025.60.107° o 1,5.1078 


Ecs — -4 
Nre = p 7 5 5 5 3.10 “mol 


O número de mols de ferro total é igual à soma entre o número de mols de íons ferroso (Fe?*), 
que já foi calculado anteriormente, e o número de mols de íons férrico (Fe?*), que pode ser obtido 
nesse momento. 


Npe = Tres + Npe3t é Npe3t = 3.1074 — 2.1074 = 1.1074 mol 


Finalmente, a concentração de íons ferro na amostra pode ser obtida como a razão entre o 
número de mols de ferro. 


Npest 1.1074 


3+] — 
[Fe] = -7 = 50105 


= 0,02.1074+? = 0,0210" = 2.107? mol/L 


Gabarito: [Fe?*] = 4.10? mol/L; [Fe?*] = 2.10% mol/L 


54. (ITA-1983) 


Num copo contendo 200,0 cm? de solução 0,400 mol de NaC/ em água, são introduzidos dois 
eletrodos. Um é uma chapa de platina e outro uma chapa de prata. Ligando os eletrodos a um 
gerador elétrico, nota-se o seguinte: 


|— da platina se desprende hidrogênio gasoso de acordo com: 
2 H20 (solução) + 2e7— H> (g) + 20H" (solução) 
II — sobre a prata se deposita AgC/ insolúvel de acordo com: 


Ag (s) + C/” (solução) — e” + AgC/ (s) 


Assinale a única alternativa FALSA: 
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a) Il corresponde a uma oxidação. 
b) Ilocorre no ânodo. 
c) Il ocorre no eletrodo ligado ao pólo negativo do gerador. 


d) na solução os ânions migram do cátodo para o ânodo. 
e) 


apesar da eletrólise, o total do número de ânions dissolvido permanece constante. 


Comentários 


Devemos nos lembrar que ânodo começa com vogal, assim como oxidação começa com 
vogal. Portanto, no ânodo, acontece a oxidação. 


A oxidação é a reação (Il) que acontece com perda de elétrons. Portanto, as afirmações A e B 
estão corretas. 


Como a reação é uma eletrólise, ela é não espontânea. Portanto, os elétrons saem do polo 
positivo da célula para o polo negativo. Como os elétrons partem sempre do ânodo, isso significa 
que a reação Il acontece no polo positivo. Portanto, a afirmação C é falsa. 


Na solução, perceba que os ânions são produzidos na reação | (cátodo) e consumidos na 
reação Il (ânodo). Portanto, os ânions migram do cátodo para o ânodo, como prescrito pela 
alternativa D. 


Para cada 2 mols de elétrons, são produzidos 2 mols de OH” no cátodo e consumidos 2 mols 
de C/” no ânodo. Portanto, a alternativa E está correta. 


Podemos, ainda, responder à pergunta adicional 


Gabarito: D 


55. (ITA-1983) 


Num copo contendo 200,0 cm? de solução 0,400 mol de NaC/ em água, são introduzidos dois 
eletrodos. Um é uma chapa de platina e outro uma chapa de prata. Ligando os eletrodos a um 
gerador elétrico, nota-se o seguinte: 


|— da platina se desprende hidrogênio gasoso de acordo com: 
2 H20 (solução) + 2e7— H> (g) + 20H" (solução) 

II — sobre a prata se deposita AgC/ insolúvel de acordo com: 
Ag (s) + C/” (solução) — e” + AgC/ (s) 


Pergunta: A corrente constante que circula pela célula eletrolítica sendo igual a 0,500 A, calcule 
quantos minutos o circuito precisa ficar ligado para que se forme 0,040 mol de 0H”. 
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Comentários 
Na reação (1), podemos calcular o número de mols de elétrons necessários para a produção 
de OH” pela proporção estequiométrica. 
n Now 
Z Z 
A carga envolvida na eletrólise pode ser obtida multiplicando-se o número de mols de 
elétrons pela carga de 1 mol de elétrons, que é dada pela Constante de Faraday. 
Q = nF = 0,040.96500 = 3860 C 


Agora, devemos nos lembrar que a carga é igual ao produto da corrente elétrica pelo tempo 
de exposição a essa corrente. 


` n = NoH” = 0,040 mol 


, Q 3860 + 
qeata R = 7720 s 


Como queremos o tempo em minutos, precisamos dividir por 60. 
7720 60 
(-7680) 128 
(=40) 
Portanto, o tempo necessário para a corrente elétrica é: 
t = 128min 40 seg 


Gabarito: 128 min 40 seg 


56. (ITA-2000) 


Corrente elétrica flui através do circuito, representado na figura abaixo, quando a chave S é 
"fechada". 
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Assinale a opção que contém a afirmação ERRADA a respeito do que ocorre no sistema após a 
chave S ter sido "fechada". 


a) O fluxo de corrente elétrica ocorre no sentido semicélula II — semicélula |. 
b) A diferença de potencial entre os eletrodos M2/ M+ (aq) e M1/ M:t (aq) diminui. 
c) O eletrodo M1/ Mi (aq) apresentará um potencial menor do que o eletrodo M>/ M>* (ag). 


d) Ao substituir a ponte salina por um fio de cobre a diferença de potencial entre os eletrodos 
será nula. 


e) A concentração de íons M2* (aq) na semicélula II diminui. 


Comentários 


Em uma pilha, que é uma reação espontânea, os elétrons migram do polo negativo para o 
polo positivo. Portanto, os íons Mz* são reduzidos a M2. 


oxidação M, > Mł +e” 
redução Mi+e >M, 


Portanto, o fluxo de elétrons ocorre no sentido semicélula | — semicélula Il. Portanto, a 
afirmação A está errada. Por outro lado, a afirmação E está correta, pois, de fato, os íons M2* vão 
sendo reduzidos a M2. 


eia Ei 


Ponte Salina 
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À medida que a reação de uma pilha segue, ela descarrega, ou seja, a sua diferença de 
potencial vai diminuindo até atingir o valor zero, quando a pilha está completamente descarregada. 
Portanto, a afirmação B está correta. 


Em relação à afirmação C, o eletrodo que se oxida é sempre o que possui o menor potencial 
de redução. Portanto, o eletrodo M:| M:* é o que se oxida, logo, possui menor potencial. Afirmação 
correta. 


Como o fio de cobre é um excelente condutor, de baixa resistência, ele fará que a diferença 
de potencial entre os dois eletrodos se anule. O que vai acontecer quimicamente é que a reação 
acontecerá de maneira muito rápida, e o fluxo de elétrons vai ser muito intenso, de modo a consumir 
integralmente a reação, descarregando a pilha. Logo, a afirmação D está correta. 


Gabarito: A 


57. (ITA-2003) 


Considere o elemento galvânico mostrado na figura abaixo: 


5 


4 B 


O semi-elemento A contém uma solução aquosa, isenta de oxigênio, 0,3 mol/L em Fe? e 0,2 
mol/L em Fe”. 


O semi-elemento B contém uma solução aquosa, também isenta de oxigênio, 0,2 mol/L de Fe? 
e 0,3 mol/L em Fe?*. M é um condutor metálico (platina). A temperatura do elemento galvânico 
é mantida constante num valor de 25°C. A partir do instante em que a chave "S" é fechada, 
considere as seguintes afirmações: 


| — O sentido convencional de corrente elétrica ocorre do semi-elemento B para o semi- 
elemento A. 


Il — Quando a corrente elétrica for igual a zero, a relação de concentrações [Fe**]/[Fe?*] tem o 
mesmo valor tanto no semi-elemento A como no semi-elemento B. 
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Ill — Quando a corrente elétrica for igual a zero, a concentração de Fe?* no semi-elemento A 
será menor do que 0,3 mol/L. 


IV — Enquanto o valor da corrente elétrica for diferente de zero, a diferença de potencial entre 
os dois semi-elementos será maior do que 0,118 log (3/2). 


V — Enquanto corrente elétrica fluir pelo circuito, a relação entre as concentrações [Fe**]/[Fe?*] 
permanece constante nos dois semi-elementos. 


Das afirmações feitas, estão CORRETAS: 


a) apenas |, Ile III. 
b) apenas |, Ile IV. 
c) apenas Ill e V. 


) 
d) apenas IVe V. 
) 


e) todas. 


Comentários 


Trata-se de um interessante dispositivo, conhecido como eletrodo de concentração. 


Nesse sistema, embora o potencial padrão seja nulo, existe uma diferença de potencial 
devido às diferenças entre as concentrações dos íons Fe?* e Fe**. 


No elemento A, deve ocorrer a conversão de Fe?* em Fe**, portanto, uma oxidação. Já no 
elemento B, deve ocorrer a conversão de Fe** em Fe?*, portanto, uma redução. 


oxidação (A) Fe?t > Fe?t + e7 
redução (B) Feit+e” > Fe?t 


Portanto, o fluxo de elétrons ocorre do elemento A para o B. Porém, é importante nos lembrar 
que o sentido convencional de corrente elétrica é o inverso do fluxo de elétrons. Logo, ocorre de B 
para o A. Logo, o item | está certo. 


Devemos escrever a reação global com cuidado para não confundir os íons presentes em cada 
célula. 


oxidação (A) Fe?t > Fe3t + e” 


redução (B) Fe?t +e” > Fe?t 


global Fe?*(A) + Fe3*(B) > Fe?t(A) + Fe?*(B) 
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Portanto, o coeficiente de ação de massas para essa reação é: 


PENAN 

_ [Fe°+(A)][Fe°*(B)] [Fe2+(4) ] 

Fem (Are (Bl se, 
[Fe?+(B)] 


Como o potencial padrão da pilha é nulo (E? = 0), a corrente se anulará quando o coeficiente 
de ação de massas for igual a 1. É possível ver essa informação diretamente da Equação de Nernst. 


No equilíbrio, o potencial da pilha será nulo. Portanto, podemos escrever: 
RT 
0=0-—InQ:.InQ=0 
nF 


“«Q=1 


Portanto, no equilíbrio, tem-se: 


Fe3*(A 

O 
Fe'+(B o 
a. E 


Portanto, de fato, as razões entre as concentrações [Fe?*]/[Fe”*] nos dois eletrodos são iguais. 
Logo, a afirmação Il está correta. 


1 


Sobre a afirmação Ill, note que, na célula A, os íons Fe?* são consumidos, portanto, no 
equilíbrio, a sua concentração será menor que a inicial, não maior. Logo, a afirmação Ill está correta. 


Em relação ao item IV, devemos voltar à equação de Nernst. Primeiramente, calcularemos o 
coeficiente de ação de massas. 


Fest (A 
[Fe*+( era Rr 


e 3 (0,2) 2? 
— [Fe3(B)] / 03 / - (0,3)? 3? 
[Fe2+(B)] 0,2 
Na Equação de Nernst, temos que ocorre a migração de 1 mol de elétrons (n = 1). Logo, 
vem: 
E=Eº a Q 
= E” — — In 
nF 
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0,059 22 
E=0— 1 In 32 


Usando as propriedades do logaritmo da potência, temos que: 


3 
E = +0,118In (5) 


Portanto, o potencial da célula inicial não é maior, mas sim igual ao valor citado. À medida 
que a reação transcorre, a pilha descarrega, até que o potencial nulo. Portanto, o item IV está errado, 
já que o potencial é sempre menor ou igual ao valor citado. 


Por fim, em relação ao item V, vimos que, somente quando a corrente elétrica se anula, é que 
as razões [Fe?*]/[Fe”*] se igualam nos dois elementos. 


Assim, somente as afirmações |, Ile Ill estão corretas. 


Gabarito: A 
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Considerações Finais 


INTERVALO 


Chegamos ao final de mais uma aula, em que tratamos um dos assuntos mais importantes 
para a sua prova. 


Não hesite em me contactar para tirar suas dúvidas, porque você está se preparando para 
um certame em que a matéria é cobrada em um nível muito grande de detalhes. 
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Apresentação da Aula 


Nesse Capítulo, vamos estudar os ácidos carboxílicos, seus derivados e as funções 
nitrogenadas. 


Ácidos Carboxílicos e Funções Nitrogenadas nas Provas do ITA/IME 


Os ácidos carboxílicos são muito cobrados nas provas do ITA e IME. Portanto, você precisa ler 
esse capítulo com muita atenção. 


No ITA, o edital prevê apenas as aminas, não prevendo amidas e outras funções nitrogenadas. 
Porém, é muito comum caírem questões de Química envolvendo reações que produzem amidas a 
partir de ácidos carboxílicos e aminas. E, pior, cai nomenclatura. Portanto, você precisará ler a parte 
de Funções Nitrogenadas dessa aula. 


Já o IME cobrou bastante as Funções Nitrogenadas nos últimos anos de vestibular. Portanto, 
é um assunto que devemos prestar atenção para essa prova. 


1. Ácidos Carboxílicos 


Os ácidos carboxílicos são os principais ácidos da Química Orgânica. Eles são caracterizados pelo 
seguinte grupo funcional, denominado carboxila. 


O 
L 


OH 


R 


Figura 1: Grupo Funcional dos Ácidos Carboxílicos 


A nomenclatura é feita utilizando o sufixo -óico. Como o grupo funcional se localiza 
necessariamente na ponta da cadeia, não há necessidade de marcar a posição desse grupo funcional. 
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O O O 
2 / 2 
H —c7Z CHa—cy CHa-CHo-C7 
OH OH OH 
ácido metanóico ácido etanóico ácido propanóico 
ácido fórmico ácido acético ácido propiônico 
O O 
2 É 
CH3CH2CH2—C CHaCH>CH>CH>—C q 
OH OH 
ácido butanóico ácido pentanóico 
ácido butírico ácido valérico 


Figura 2: Exemplos de Ácidos Carboxílicos 


Existem também os ácidos dicarboxílicos, ou seja, os que possuem duas carboxilas. 


O O O O 
A Z 
p- "4 > one? 3 —CHyCHo—c7 
HO OH NOH HO OH 
ácido etanodióico ácido propanodióico ácido butanodióico 
ácido oxálico ácido malônico ácido succínico 
O O O 
2 L 
Y —CH2CH2CH2—C 4 Vo —CH2CH2CH2CH2—C 4 
HO OH HO OH 
ácido pentanodióico ácido hexanodióico 
ácido glutárico ácido adípico 


Figura 3: Exemplos de Ácidos Dicarboxílicos 


Vamos ver, agora, alguns exemplos de ácidos carboxílicos aromáticos. Esses ácidos são mais 
conhecidos pela sua nomenclatura usual — até mesmo em questões de prova. Porém, é útil conhecer 
a nomenclatura IUPAC, pois ela pode vir a ser cobrada. 
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O OH 
x 
N c” 
O OH O OH 
x 
N q Se 
pal 
Go 
OH C 
Ho” So 


ácido 1,4-benzoldicarboxílico 


ácido 1,2-benzoldicarboxílico 
ácido tereftálico 


ácido fenil-metanóico 
ácido ftálico 


ácido benzóico 


Figura 4: Exemplos de Ácidos Carboxílicos Aromáticos 


O ácido carboxílico é geralmente considerado o principal grupo funcional de um composto 
orgânico. Portanto, no caso de funções mistas, o grupo funcional associado a outra função é 


nomeado como um radical. Vamos revisar 
Tabela 1 : Nomes de Radicais Funcionais 


Radical Nome 
—0H hidróxi 

—0OCH; metóxi 

—NH, amino 

—CO0 — ceto 

ESC dá 
O OH OH 
cHa—cH-cC D: -ch-ch—c/ 
OH HO OH NH2 
ácido 2-hidróxi-propanóico ácido 2,3-di-hidróxi-butanodióico ácido para-aminobenzóico 
ácido láctico ácido tartárico 


Figura 5: Exemplos de Funções Mistas 
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Quando um composto apresenta outra função além da função ácido, é comum associar o 
ácido à função principal. Em alguns casos, é comum a numeração inversa, utilizando letras gregas: 
æ, p,y. 

OH (0) 
4 | i 
KA 
No No 


ácido alfa-hidróxi propanóico ácido beta-ceto butanóico 
ácido láctico 


CHy—CH— 


Figura 6: Exemplos de Nomenclatura Vulgar 


1.1. Propriedades Físicas dos Ácidos Carboxílicos 


Os ácidos carboxílicos são bastante polares e são capazes até mesmo de formar dímeros, 
como ilustrado na Figura 7. 


o----HO, 
POPE” É o 
Rom -- RÁ 


Figura 7: Dimerização do Ácido Acético 


Por isso, os ácidos apresentam elevadas temperaturas de ebulição em comparação aos 
álcoois, como mostrado na Tabela 2. 


Tabela 2: Comparação entre as temperaturas de ebulição de diversas espécies 


Fórmula Estrutural Composto Massa Molar | Função | Temperatura de Ebulição 
CH3—CH2—OH Etanol 46 g/mol Álcool 782C 
O 
Z Ni E É 
CHa—C Ácido Etanóico 60 g/mol Ácido 1182C 
x 
OH 
CH3— O —CH3 Metoximetano 46 g/mol Éter -242C 
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Fórmula Estrutural Composto Massa Molar | Função | Temperatura de Ebulição 
OH ) 
| Propan-2-ol 60 g/mol Alcool 82,62C 
CH3—CH—CH3 
Po. 
CH3CH2—C, Ácido Propanóico | 74 g/mol Ácido 141,22C 
OH 


Os ácidos de cadeia curta e seus respectivos sais são bastante solúveis em água. É importante 
observar que, à medida que a cadeia carbônica cresce, a solubilidade em água do ácido diminui. 


Os ácidos a partir de 6 carbonos passam a apresentar solubilidade bastante limitada. A partir 
de 10 carbonos, são considerados pouco solúveis. 


Porém, os sais, por serem iônicos, apresentam interações muito mais intensas com a 
molécula de água. Por isso, mesmo os sais de cadeia muito longa são solúveis. E o que podemos ver 
comparando as solubilidades em água do ácido benzoico e do benzoato de sódio. 


Tabela 3: Solubilidade de Ácidos Carboxílicos 


Fórmula Estrutural Composto Solubilidade em Água 
P I 
CH3—C, Acido Etanóico Infinita 
OH 
O 
Z p 
CH3—CH2-C Ácido Propanóico Infinita 
N 
OH 
py 
CHaCH>CH;—C7 Ácido Butanóico Infinita 
` 
OH 
py 
CH3CH2CH2CH2CH—C Ácido Hexanóico 10,82 g/L 
OH 
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Fórmula Estrutural Composto Solubilidade em Água 
O. OH 
N 
Ná 
Ácido Benzóico 3,4 g/L 
© 
COO Na” 
Benzoato de Sódio 62,9 g/L 


CURIOSIDADE 


O nome vulgar do ácido etanoico é ácido acético, que vem do latim acetum, que significa 
azedo. 


A razão para isso é que esses ácidos é o principal constituinte do vinagre, que nada mais é do 
que uma solução aquosa dessa substância. 


O nome vinagre, por sua vez, vem de vin aigre, que significa vinho azedo, em francês. É uma 
alusão ao fato de que o vinagre pode ser obtido a partir do vinho, deixando-o em contato com o 
oxigênio do ar. 


Essa oxidação é obtida por meio da fermentação, que pode ser feita com o auxílio do fungo 
Mycoderma aceti ou de bactérias dos gêneros Acetobacter e Clostridium acetobutylicum. 


O ácido etanóico puro é conhecido como ácido acético glacial, porque ele se solidifica a 16,7 
ºC, ficando com o aspecto de gelo. 


É bastante utilizado como um solvente polar prótico, em substituição à água. 


1.2. Ácidos Graxos 


Os ácidos graxos são ácidos monocarboxílicos de cadeia alquílica longa, que pode conter de 
4 a 28 carbonos, saturada ou insaturada. Normalmente, os ácidos apresentam um número de par 
de carbonos, mas existem alguns casos de ácidos graxos com número ímpar de carbonos. 
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O 
l 
N 
ácido esteárico 
(ácido octadecanóico) 


Figura 8: Exemplo de Ácido Graxo Saturado 


Quando insaturados, é comum a numeração usando o sistema omega, em que a numeração 
começa da extremidade oposta à carboxila. 


ji 
2 
PATA CA CATAR 
/ N d OH 
1 3 
ácido alfa-linolênico 
(ômega-3) O 
2 4 E U 
IZ AZ VYA A NA SoH 
1 3 5 
ácido araquidônico 
(ômega-6) 


Figura 9: Exemplos de Ácidos Graxos Insaturados 


Os óleos e as gorduras são ésteres dos ácidos graxos com o glicerol (propanotriol): 


(0) 


Figura 10: Forma Geral de um Óleo ou Gordura 
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Em geral, a literatura cita que as principais diferenças entre os óleos e as gorduras são que as 
gorduras são formadas por ácidos graxos saturados e são sólidas à temperatura ambiente, enquanto 
os óleos são formados por ácidos graxos insaturados e são líquidos à temperatura ambiente. 


Tabela 4: Diferenças entre Óleos e Gorduras 


Óleos Gorduras 


Ácidos graxos insaturados Ácidos graxos saturados 


Líquidos à temperatura ambiente | Sólidas à temperatura ambiente 


Origem Vegetal Origem Animal 


Vale ressaltar que, embora isso seja relatado pela literatura, a temperatura de fusão de um 
composto depende de sua estrutura molecular. Por exemplo, o óleo de coco apresenta uma cadeia 
saturada, porém curta, formada por 12 átomos de carbono. Por ter cadeia curta, ele é líquido. 


óleo de coco 


Figura 11: Molécula de óleo de coco 


O óleo de coco é considerado um óleo, porque é líquido à temperatura ambiente. Porém, 
note que ele é saturado, ao contrário da regra geral. 


1.2.1. Gorduras Trans 


As gorduras trans são o grande terror da alimentação moderna. 


O termo trans se refere ao isomerismo geométrico. Como os óleos são insaturados, 
intrinsicamente, eles apresentam isomeria cis-trans. 
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CHaCH> H 
' im H 
, o H 


H CH2} COOH 


Figura 12: Exemplo de Gordura Trans 


O isômero cis é o natural produzido pela maioria dos vegetais. Porém, o isômero trans, que é 
sintético, é bastante prejudicial ao organismo humano, pois aumenta os níveis de colesterol total, 
em especial do colesterol ruim (LDL). Com isso, elas se acumulam facilmente no nosso corpo. 


Para resolver esse problema, é muito comum o processo de hidrogenação, que consiste em 
transformar um óleo insaturado em uma gordura saturada. A hidrogenação pode ser: 


e Natural, que ocorre nos ruminantes. Ao ingerir óleos vegetais insaturados, eles hidrogenam 
com o auxílio das enzimas providas por sua flora microbiana intestinal. 
e Industrial, em que os óleos insaturados recebem diretamente a adição de Hz/Ni. 


1.3. Síntese de Ácidos Carboxílicos 


1.3.1. Reações de Oxidação 
É relativamente fácil produzir ácidos carboxílicos com o uso de permanganato de potássio em 
meio ácido ou outros agentes oxidantes comuns. 


Eu sei que, ao longo desse curso, estudaremos muitas reações orgânicas. E, por isso, é natural 
que você acabe se confundindo com algumas delas. Portanto, algumas dicas podem ser úteis. Uma 
delas é: quando uma reação envolver oxidação, a probabilidade de que o produto seja um ácido 
carboxílico é bem grande. 


1.3.1.1. Oxidação de Álcoois Primários ou Aldeídos 


Os álcoois primários, quando oxidados, produzem aldeídos e, depois, ácidos carboxílicos. 
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O 
—L 


OH 


A a 


R—cH—oH OL, R R 


álcool primário aldeído ácido carboxílico 
Figura 13: Oxidação de Álcoois Primários e Aldeídos 


Como os aldeídos são mais reativos que os próprios álcoois, é muito difícil, em geral, parar no 
aldeído. Portanto, a reação normalmente prossegue até o estágio final, produzindo o ácido 
carboxílico. 


Vale lembrar que a oxidação de álcoois secundários produz cetonas. 


OH O 
R4 d -=p +, + H20 
RR 
álcool secundário cetona 


Essas reações já foram bastante estudadas nos Capítulos sobre Álcoois e Aldeídos. Portanto, 
não vamos repetir a teoria aqui. Porém, sugiro que você retorne aos materiais de Alcoois e Aldeídos, 
caso você precise revisar sobre: 


e Principais agentes oxidantes utilizados; 
e Exemplos de reações; 
e Métodos para fazer a síntese parar na etapa de aldeído. 


1.3.1.2. Oxidação Enérgica de Alcenos Secundários 
O permanganato de potássio em meio ácido é um poderoso agente oxidante. Por isso, quando 
em meio ácido, os produtos da 


Portanto, os produtos da oxidação enérgica são: 


Tabela 5: Produtos da Oxidação Enérgica 


Tipo de Carbono Produto 
Primário CO2e H20 
Secundário Ácido Carboxílico 
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Tipo de Carbono Produto 


Terciário Cetona 


Considere a oxidação enérgica do 2,4-dimetil 1,3-hexadieno. 


Ho CHa 


o o 
] CH3 (0) 
m 1 KMnO4 CO, + | + 
H2504 CH;— H CH; H2CH3 
H 


' id ds ácido 2-ceto propanóico butanona 


Figura 14: Exemplo de Oxidação Enérgica 


1.3.1.3. Oxidação das cadeias laterais em anéis aromáticos 


A oxidação de uma ramificação qualquer no composto aromático sempre produz uma 
carboxila, independentemente de quantos carbonos tiver a ramificação. Se houver mais de um 
carbono na ramificação, um carbono é oxidado a carboxila, enquanto os outros são oxidados a CO2 
e H20. vejamos alguns exemplos 


COOH CH2CH3 COOH 


5-6 6 


ácido benzóico 


COOH 
Ha COOH 
Ea 
CH2CH3 COOH 
Ec 
CH2CH3 COOH 
ácido ftálico ácido tereftálico 


Figura 15: Oxidação de Cadeias Laterais de Compostos Aromáticos 
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1.3.1. Adição de CO> a Compostos de Grignard 


Os compostos de Grignard possuem uma ligação bastante interessante. Trata-se do 
magnésio, que é um dos metais mais eletropositivos da Tabela Periódica, forma uma ligação 
covalente com o átomo de carbono. 


A explicação para isso é que o carbono é pouco eletronegativo, portanto, não consegue retirar 
os elétrons do magnésio. 


Porém, isso faz que o composto seja muito reativo, tendo em vista que as ligações iônicas 
com o magnésio são muito fortes. O magnésio apresenta a tendência de reagir para formar um 
composto iônico. 


O dióxido de carbono (CO2), por sua vez, que é um óxido ácido, pode, portanto, reagir com os 
compostos de Grignard, de modo a forma uma ligação iônica com o magnésio. 


ligação covalente ligação iônica 


P 
R——MgX +co, O. ef 


OMgX 


Figura 16: Reação dos Compostos de Grignard com CO; 


Uma dica que podemos te dar que vai ser muito útil para decifrar as reações dos ácidos 
carboxílicos é que você pode ver uma molécula de CO; dentro da carboxila. 


uu 


R—MgX +co, ELO, pic 


gX 


co, 


O composto iônico formado pela reação entre o reagente de Grignard e o dióxido de carbono 
é um sal de magnésio misto entre carboxilato e haleto. Esse sal, ao ser hidrolisado, libera um ácido 
carboxílico e, como subproduto, um haleto básico de magnésio - Mg(0OH)X. 


Da p 
R—cZ É og RC +Mo(OHX 
“otMgX : OH 
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Figura 17: Síntese de Ácidos Carboxílicos a partir de Compostos de Grignard 


1.3.3. Aquecimento de derivados do Ácido Malônico 


De maneira resumida, nessa reação, ocorre a perda de uma molécula de C0}. 


COOH COOH 


Figura 18: Aquecimento de Derivados do Ácido Malônico 


Mas, vamos examinar em mais detalhes essa síntese. 
O ácido malônico (propanodióico) apresenta duas carboxilas muito próximas a um mesmo 
carbono. Como as carboxilas são fortes grupos removedores de elétrons, os ésteres derivados desse 


ácido ainda apresentam um caráter ácido acentuado. 


COOH COOR 
8 G : Hidrogênios 


f 


A CH relativamente ácidos 
OOH OR2 


ácido malônico 
Figura 19: Caráter Ácido dos Ésteres do Ácido Malônico 


O caráter ácido desses ésteres é tão expressivo que eles podem reagir com alcóxidos por 


deslocamento. 
COOR]1 COOR]1 


CH + RONa ——» NaCH 
o Seda 


Figura 20: Reação entre um Éster Malônico e um Alcóxido 


O sal formado pode ser utilizado como nucleófilo para substituições em haletos de alquila. No 
primeiro caso, o produto é um ácido carboxílico. No segundo, é um ceto-ácido. 
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O 
COOR;: Dio R—CH E 
H20 
NaCH RX, R—CH “8” Rr 
OOR2 Noor, + CO, + R40H + R20H 
N o) 
o 
COOR; | POOR: Ee é | P Vá 
NaCH RCOX R—C—cH E ? S 
OOR2 OOR2 + CO, + R40H + R20H 


Figura 21: Sínteses Malônicas 


1.3.4. Hidrólise de Derivados de Ácidos 


Os derivados de ácidos incluem sais, ésteres, anidridos, amidas, nitrilas e cloretos de ácidos. 


A hidrólise de ésteres é bastante importante, pois muitos ésteres são encontrados na 
natureza, entre os quais se destacam as gorduras e algumas essências vegetais. 


Os ésteres, quando em solução aquosa, estão naturalmente em equilíbrio com os respectivos 
álcool e ácidos constituintes. O meio ácido serve como catalisador da reação. 


O Hê py 
je am Lo A 
RC ! + HOR > R—C + H20 
N i N , 
O—H O—R 


Figura 22: Equilíbrio de ésteres com seus correspondentes ácido carboxílicos e álcool 


Porém, em meio básico, o ácido carboxílico é consumido, sendo transformado em um sal. 
Pelo Princípio de Le Chatelier, isso desloca o equilíbrio para a esquerda, no sentido de hidrolisar o 
éster. 


VARA 


R—C À 


N k + R'OH 


OR' ONa 


Figura 23: Hidrólise de Ésteres 
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Já as nitrilas podem ser facilmente obtidas por uma substituição nucleofílica em haletos de 
alquila: 


NaCN 
R=Xx ——» R—CN +NaX 


Obs.: É fundamental que o sal utilizado seja de metal alcalino. Mais adiante, no Capítulo 
sobre Nitrilas, falaremos sobre o produto obtido quando se utiliza um sal de prata. 


Uma vez obtida a nitrila, ela pode ser facilmente hidrolisada produzindo uma amida. A 
hidrólise de nitrilas pode ocorrer em meio ácido, como ilustrado na Erro! Fonte de referência não 
encontrada., ou em meio básico, como ilustrado na Figura 24. 


O O 
H-0 F HOH L 
R—CN — R—c7 o” R—cZ + NH3 
H “nt, H OH 


Figura 24: Hidrólise de Nitrilas 


As amidas são compostos estáveis em pH neutro. Elas requerem condições mais intensas 
(meio mais fortemente ácido ou mais fortemente alcalino) para serem hidrolisadas produzindo 
ácidos. 

De maneira geral, podemos memorizar que muitas reações de oxidação e hidrólise produzem 
ácidos carboxílicos. Essa é uma das funções mais estáveis e importantes da Química Orgânica. 
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Ácido 


Aldeídos Carboxílico 


OXIDAÇÃO HIDRÓLISE 


Figura 25: Reações de Oxidação e Hidrólise 


1.4. Reações dos Ácidos Carboxílicos 


Embora apresentem uma carbonila e uma hidroxila, os ácidos carboxílicos não reagem como 
aldeídos nem como cetonas nem como álcoois. Eles apresentam um conjunto próprio de reações 
que precisa ser memorizado. 


1.4.1. Caráter Ácido 


Os ácidos carboxílicos são os ácidos mais importantes da Química Orgânica. Seu elevado 
caráter ácido pode ser explicado pelas estruturas de ressonância dos respectivos ânions carboxilato. 
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Figura 26: Estruturas de Ressonância do Ânion Carboxilato 


Devemos nos lembrar que, quanto mais bem distribuída for a carga do ânion, mais estável ele 
será. As duas estruturas de ressonância dos ânions carboxilato fazem que a carga negativa seja 
igualmente distribuída entre os dois átomos de oxigênio. 


Como a carga negativa é bem distribuída entre os dois átomos de oxigênio, o ânion é estável. 
E, por isso, o ácido carboxílico é bem mais forte do que os outros ácidos da Química Orgânica, como 
os álcoois (pKa abaixo de 15) e os fenóis (pKa em torno de 10). 


Tabela 6: Força Ácida dos Ácidos Propiônico e Acrílico 


Ácido Fórmula Estrutural | pKa 
Ácido Etanóico CHCOOH 4,75 
Etanol CHCH 0H 15,9 
Fenol CsH;0H 10,0 


Obs.: Lembre-se que o pKa diminui com o aumento da força ácida. 


É importante estudar, ainda, alguns fatores que influenciam a força do ácido carboxílico. 


A presença de grupos removedores de elétrons na molécula aumenta o seu caráter ácido. Por 
exemplo, considere a comparação entre o ácido propiônico (propanóico) e o acrílico (propenóico). 
O ácido acrílico é mais forte que o propiônico, porque o grupo vinila é um removedor mais forte que 
o grupo etila. 


Tabela 7: Força Ácida dos Ácidos Propiônico e Acrílico 


Ácido Fórmula Estrutural | pKa 
Ácido Propiônico | CHCH COOH |4,85 
Ácido Acrílico CH, = CHCOOH |4,25 
Ácido Benzóico CsHs — COOH |4,15 


O aumento da força ácida é ainda mais notável quando se utiliza grupos removedores mais 
fortes. Considere os seguintes ácidos. 
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Tabela 8: Aumento da Força Ácida 


Ácido pKa 
CH3—— COOH 4,75 
CH?—COOH 

3,12 
| 
CH2——COOH 
2,86 
Br 
CH;—CO0OH 
2,81 
Cl 
CI——CH—COOH 
1,30 
Cl 
Cl 
o a 0,70 
Cl 


Devido ao seu caráter ácido, os ácidos carboxílicos sofrem as mesmas reações conhecidas dos 
ácidos inorgânicos: 


e Reações com metais, exceto os nobres, formando um sal e liberando gás hidrogênio: 


O O 
N PA 
R-c7 BR za R=C o o + 1/2 H2 
“o—H O Na 


e Reações com bases, liberando sal e água: 


att O 
NaDH: / 
Ro o Er +Ho 
k r ONa 


e Desidratação, formando anidridos: 
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R—=C 
o RC 
N Hi Pag Da cin 
' ouH>SO, conc A = 


A desidratação de ácidos requer o uso de um agente desidratante muito forte, como é o caso 
do P,0,9 (pentóxido de difósforo) e altas temperaturas. 


O nome pentóxido de difósforo se deve à sua fórmula empírica (P,0s) e se trata de um 
composto muito interessante, cuja hidratação é bastante exotérmica: 


P,O10(s) + 6H,0 (D) > 4 H,PO, (s) AH = —177 kJ/mol 
Por conta desse fato, o fósforo branco já foi utilizado como arma química. Esse composto 
reage com o oxigênio do ar formando óxidos, entre os quais inclui-se o pentóxido de difósforo. 
P,(s) + 505(9) > P4010 
Essa reação, por si só, já é bastante exotérmica. O grande problema é que uma queima 


iniciada dessa forma não pode ser parada por água. Acrescentar água ao sistema provocaria a 
hidrólise do pentóxido de difósforo, que também é bastante exotérmica. 


A melhor forma de lidar com uma queimadura provocada por fósforo branco é cobrir com 
areia ou dióxido de carbono (CO2) a área que está pegando fogo. 


e Reação com Compostos de Grignard (reação de Zerewitinoff): 


01 o 
R—ç7 - CH - gX X + CH4 
StH maX 


1.4.2. Reação de esterificação 


A esterificação direta ou esterificação de Fischer é a reação entre o ácido e o álcool. É uma 
reação lenta, reversível (rendimento da ordem de 60%) e é catalisada por ácidos minerais fortes 
(H250, e HC/ concentrados). 
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Figura 27: Esterificação de Fischer 


Os álcoois primários são os mais reativos. Vejamos alguns exemplos. 


Pe ; H? m 
CHa—C | + HOCH; =: CHa— CL + H20 
O—H i O—CH3 
ácido etanóico metanol etanoato de metila 
D 
P ERR e . H £ 
C !' + HO=CH2CH; = E + H20 
“o-!H | O—CH>CHa 
ácido benzóico etanol benzoato de etila 


Figura 28: Exemplos de Esterificação de Fischer 


Os fenóis, por sua vez, são poucos reativos e não reagem diretamente com os ácidos. Veremos 
mais adiante que são utilizados derivados de ácidos para produzir ésteres de fenóis. 


1.4.3. Reações com Compostos Hiper-Halogenados 


A reação dos ácidos com PCls e SOCI; é semelhante à dos álcoois e produz cloretos de ácido. 


| ia ins e i o 

E e a 
am E quai Ro 
TD À o 

Rio tiiassoia — re naso 


CI 


Figura 29: Reações com Compostos Hiper-Halogenados 
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1.4.4. Halogenação no Carbono alfa 


Os hidrogênios do carbono alfa à carboxila são bastante ativados por ela. Sendo assim, eles 
são facilmente substituídos por cloro ou bromo a quente. 


B 
CH;—CHo—cooH —2» CH;—CBrz—COOH 


Note que a reação não prossegue para os carbonos beta e gama. 


1.4.5. Reações de Descarboxilação 


Produzem alcanos. 


1.4.5.1. Eletrólise de Sais de Ácidos Carboxílicos 


Autor: Kolbe 


Ocorre uma dupla descarboxilação. 


a 
RA 1 
| O i 26 4 p—R+2c0, 
Po 
RA 1 
gd 


Figura 30: Método de Kolbe para a Síntese de Alcanos 


Nesse caso, o alcano obtido a partir de um ácido de n carbonos apresenta 2n-2 carbonos. 


1.4.5.2. Fusão Alcalina 


Autor: Dumas 


O hidróxido de sódio é uma base tão forte que é capaz de reagir com um sal de ácido 
carboxílico, extraindo um grupo CO». 
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H + NasCOs 


Figura 31: Método de Dumas para a Síntese de Alcanos 


Ocorre uma descarboxilação em que a cal é utilizada apenas para reduzir a reatividade do 
hidroxido de sódio. 
1.4.6. Oxidação 


Os ácidos carboxílicos são bastante resistentes a oxidações. A única exceção é o ácido 
metanóico (ou fórmico), que contém um grupo aldeído. 


To O | 

| | E. CO, + H20 
| H—C+—OH 

Esse ks J 


Figura 32: Ácido Fórmico é um Redutor 


Agentes oxidantes mais enérgicos podem oxidar os ácidos carboxílicos, obtendo perácidos: 


O V É, 


H 


CH3—— C 


ácido peracético ácido perbenzóico 
Figura 33: Exemplos de Perácidos 


Os ácidos carboxílicos também são bastante resistentes à redução, somente podendo ser 
reduzidos por agentes redutores muito enérgicos, como o hidreto de lítio e alumínio em meio ácido 
(LiALH,/H*) e o borano diante de THF e meio ácido (BH3/THF/H*). 
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LiAIH 
R— d E R—CHOH 
o—H HĦ 


Vamos comentar um pouco sobre um tema interessante. Não foi cobrado em provas do ITA 
e IME ainda, porém, como sabemos, o IME gosta de surpreender com Reações Orgânicas de vez em 
quando. 


O borano é um interessante agente redutor, tendo em vista que é seletivo. O borano reduz 
somente o grupo ácido carboxílico, não sendo capaz de reagir com outros grupos. 


o: ii 
L . 
CHi—C—c7 AN CH3—CH—CH20H 
OH H 
ácido pirúvico propano-1,2-diol 
O 
I 2 em | 
CHa—C—C —— >» CHa—C—CH,0H 
OH  THF/Ë 
Er o 1-hidróxi-propanona 
ácido pirúvico 


Figura 34: Reações de Hidrogenação 


Uma das dificuldades para a hidrogenação com o borano é o solvente. O 
O borano é apolar, enquanto o ácido carboxílico é geralmente bastante polar. í ] 


O THF (tetraidrofurano) é um interessante solvente para essa reação. 
Trata-se de um éter de cadeia cíclica. Como todos os éteres, ele possui uma tetraidrofurano 
cadeia carbônica apolar e um grupo funcional polar. Portanto, é um solvente adequado para 
dissolver tanto compostos polares como apolares. 


1.4.7. Reações do Ácido Fórmico 


O ácido fórmico é muito especial. Ao contrário dos outros ácidos, é um redutor, como 
mostrado na Figura 32. 


Além disso, o ácido fórmico se decompõe por aquecimento e ao ser tratado por PCl;: 
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Figura 35: Reações Particulares do Ácido Fórmico 


As reações dos ácidos carboxílicos com o pentacloreto de fósforo geralmente produzem 
cloretos de ácido. Porém, nesse caso, o cloreto de metanoíla é instável e se decompõe em HCl e CO. 


É interessante observar que o ácido fórmico se decompõe em altas temperaturas liberando 
também o monóxido de carbono (CO). 


Em geral, consideramos que o monóxido de carbono é um óxido neutro. Porém, em altas 
temperaturas, ele se comporta como um anidrido do ácido fórmico. Outro exemplo disso é a reação 
com o hidróxido de sódio concentrado em altas pressões e altas temperaturas. 


P 
CO + NaOH Tan ia 


00°C N 


ONa 


Figura 36: Reação entre CO e NaOH 


O ácido fórmico é usado: 


e No tingimento e acabamento de tecidos; 

e Na produção de ácido oxálico e outros produtos orgânicos; 
e Como desinfetante: em medicina e na produção de bebidas; 
e Na coagulação do látex. 


2. Derivados de Ácidos 


Esse capítulo inclui o estudo de ésteres, anidridos e cloretos de ácido. 


2.1. Forma Geral e Nomenclatura 
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2.1.1. Ésteres 


Em geral, os ésteres são entendidos como o resultado da reação entre um ácido e um álcool 
em que ocorre a perda de uma molécula de água. 


A maioria dos ésteres envolvem ácidos carboxílicos e são caracterizados pelo grupo funcional 
mostrado na Figura 37. 


Figura 37: Grupo Funcional dos Ésteres Orgânicos 


A nomenclatura dos ésteres é feita pelo seguinte esquema: 


nome do ânion do derivado do ácido -ICO + ATO de nome do radical alquila 
correspondente à outra parte da molécula. 


etanoato benzoato 


P 


J 


CH; — C etila q etila 
O —iCH>CH : O—HCHCh; : 
etanoato de etila 


benzoato de etila 
Figura 38: Exemplos de Ésteres Orgânicos 
Porém, não se vicie em acreditar que existem apenas ésteres de ácidos carboxílicos. Qualquer 


ácido, inclusive os inorgânicos, podem formar ésteres quando condensados com álcoois. Um dos 
exemplos mais importantes é a trinitroglicerina. 
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CH—dH HO-—NO;, CH;—0 —NO0, 


edad adia 1 


CH—QH | HO-—NO, ——> CH—O——NO, +3H,0 
CH:—OH - HOA—NO, CH—O ———NO» 
álcool ácido éster 

trinitroglicerina 


Figura 39: Formação de trinitroglicerina 


A Figura 39 mostra a fórmula estrutural da trinitroglicerina, que, apesar do nome, é um éster 
do ácido nítrico com a glicerina, não um nitrocomposto. Uma nomenclatura alternativa que 
poderíamos adotar a fim de ressaltar o fato de que ela é um éster seria trinitrato de glicerila. 


Os ésteres mais comuns da natureza são os óleos e a gordura, que são ésteres do glicerol e 
ácidos graxos, que já foram abordados no Capítulo 16. Além disso, os ésteres são muito comuns em 
essências e aromas vegetais. Muitos ésteres possuem cheiros agradáveis. 


Tabela 9: Ésteres e Fragâncias 


Fórmula estrutural Nome Comercial Aroma 

CH; — COO — CH,CH,CH(CH,), | Acetato de isoamila Banana 
CH;CH,COOCH,CH(CHs), Propanoato de isobutila Rum 

CH, — COO — CH, CHs Acetato de benzila Pêssego, rum 

CH;C0OOCH,CoHs Butirato de metila Maçã 

CHsCH,CH,COOCH,CH; Butirato de etila Abacaxi 

HCOOCH,CH, Formiato de etila Rum, groselha, framboesa 
CH;COOCH,(CH,)6CHs Acetato de octila Laranja 


CURIOSIDADE 


As Características de um Bom Perfume 


Não é só a fragrância que define um bom perfume. Além do cheiro, os perfumes precisam 
reunir outras características importantes: 


e Não podem reagir com a água do suor; 
e Não podem ser tóxicos ou irritar a pele; 
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e Precisam interagir com os receptores nasais, que estão em um meio aquoso; 
e Precisam ser voláteis e ter uma boa pressão de vapor; 
e Não podem ter uma velocidade de efusão muito grande. 


Para satisfazer a essas propriedades físicas, as moléculas do perfume precisam ser, de 
maneira geral, substâncias polares, mas que não apresentem pontos de fusão significativamente 
elevados. 


Ésteres, aldeídos e cetonas não reagem quimicamente com a água, por isso, são bastante 
utilizados como aromas e perfumes. Além disso, daremos atenção aos dois últimos requisitos. 


Só é possível sentir o cheiro de substâncias no estado gasoso. Por isso, a substância precisa 
ter uma pressão de vapor considerável, de modo que as moléculas de vapor cheguem às narinas. 


Por outro lado, se a substância se difundir muito rapidamente pelo meio, o perfume terá baixa 
fixação. É por isso que deve-se utilizar substâncias com uma massa molar um pouco superior. É por 
isso também que as cetonas mais leves não são utilizados como essências. 


A massa molar é uma propriedade química que interfere bastante na pressão de vapor e na 
velocidade de efusão. 


De maneira geral, quanto maior a massa molar, menos volátil será o composto, portanto, 
menor a sua pressão de vapor. Isso significa que compostos com maior massa molar terão cheio 
menos intenso, porém, mais encorpado. 


Em contrapartida, a menor pressão de vapor e a menor velocidade de efusão fazem que o 
perfume evapore mais lentamente, o que significa que o seu cheiro permanecerá ativo por mais 
tempo. 


Por outro lado, substâncias de menor massa molar apresentam maior pressão de vapor e 
maior velocidade de efusão. Com isso, elas apresentam cheiro mais intenso, porém, que se dispersa 
mais rapidamente. 


Com base nisso, existem três tipos de notas comuns em perfumes: 


e Notas de Cabeça: são formadas por substâncias de baixa massa molar. Apresentam o cheiro mais 
intenso, porém, que se dispersa rapidamente. Em geral, as notas de cabeça são a primeira 
impressão que temos sobre um perfume, porém elas duram cerca de 20 minutos. 
Isso significa que você não deve se enganar por elas. É recomendável depois de aplicar a fragância 
que você dê uma volta pelo shopping e aguarde 20 a 30 minutos para sentir o seu cheiro 
novamente. Você terá uma impressão muito melhor sobre como realmente ele vai ficar no seu 
corpo. 


e Notas de Coração: são as principais notas de um perfume. São formadas por substâncias de 
massa molar intermediária, que duram de 4a 8 horas, dependendo da concentração do material. 
Essas notas são as que mais você deve prestar atenção, pois elas é que vão deixar o cheiro 
característico. 
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e Notas de Fundo: quando vamos dormir, é relativamente comum sentirmos algum aroma do 
perfume que passamos pela manhã, ainda que bastante diferente do que era imediatamente 
quando nos arrumamos. Esse cheiro se deve às notas de fundo que podem durar cerca de 12 
horas, mas são bem menos intensas e mais incorpadas que as notas de cabeça e de coração. 


2.1.2. Anidridos e Cloretos de Ácido 


Um anidrido é o produto da desidratação de moléculas de um ácido. Os anidridos orgânicos 
têm sua nomenclatura igual ao ácido original. 


CH —C 
3 N raea , DETE 
O —H: Pig O +H0 
; iou H280; conc. 


ácido acético anidrido acético 
Figura 40: Anidrido Acético 
Por outro lado, os cloretos de ácido podem ser entendidos como ésteres mistos entre um 


ácido carboxílico e o HC/. Inclusive, em meio aquoso, os cloretos de ácido realmente verificam o 
seguinte equilíbrio. 


O O 
m A +H0 ——> ai + HCI 
Cl OH 
cloreto de etanoíla ácido etanóico 


Figura 41: Equilíbrio entre Cloretos de Ácido e Água 


Embora sejam teoricamente possíveis, na prática, não se verifica a existência de brometos ou 
iodetos de ácido. 


Os anidridos e os cloretos de ácido são mais reativos que os ácidos carboxílicos. Por isso, eles 
são utilizados como substitutos ao ácido em reações que seriam lentas ou dariam rendimentos 
baixos com o ácido. 
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2.3.1. Síntese de Ésteres 


A reação mais comum e conhecida é a esterificação direta ou esterificação de Fischer. No 
entanto, é importante lembrar que essa reação costuma dar rendimentos baixos, porque ocorre um 
equilíbrio químico. 


AA Vá 


CH3 N ı + HO CH2CH3 =» CH— N + H20 
OH | 


O —CHsCH3 
Figura 42: Esterificação de Fischer 


Quando se deseja obter um bom rendimento, é interessante utilizar um anidrido ou um 
cloreto de ácido em substituição ao ácido carboxílico, pois esses são mais reativos que o próprio 
ácido. 


Além disso, essa reação é muita lenta e praticamente impossível de acontecer com fenóis no 
lugar de álcoois. Para a esterificação com fenóis ou quando se deseja obter bons rendimentos, 
utiliza-se um anidrido ou cloreto de ácido como reagente. 


i å 
CHa—C + OH = Ega +H20 
Ng S 


cloreto de etanoíla 


fenol 


etanoato de fenila 


Figura 43: Esterificações com Cloretos de Ácido e Anidridos 


2.3.2. Síntese de Anidridos 


Os anidridos são o produto da desidratação de um ácido. Portanto, deve-se colocar o ácido 
na presença de um agente desidratante forte, como P4010 ou H>SO4 concentrado e aquecer. O 
pentóxido de difósforo, por ser um desidratante mais forte, é o mais utilizado. 
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Nor CHy— 


O—H: PaOg 


ácido acético anidrido acético 


Figura 44: Anidrido Acético 


É interessante notar que, quando o ácido é um diácido, a desidratação ocorre no interior da 
própria molécula, formando um anidrido cíclico. 


O 
| 
CH2—C —OH PO 
| — 410. + H20 
=] ——0OH 
O 


Figura 45: Produção do Anidrido Succínico 


2.3.3. Síntese de Cloretos de Ácido 


Os cloretos de ácido, por sua vez, são obtidos de maneira semelhante aos alquila. Reage-se 
os ácidos carboxílicos com compostos hiper-halogenados, como PCls e SOCI>. O mecanismo é muito 
similar à reação dos álcoois com esses compostos. 


4 Aula 19 - Ácidos Carboxílicos e Funções Nitrogenadas 
www.estrategiavestibulares.com.br 


Professor Thiago Cardoso 


Aula 19: Ácidos Carboxílicos e Funções Nitrogenadas TA/IME 
2020 


o 
a usada . o 
sr / 
R—C—-0—HH + Ch-pehi-a — Rc?  +HCI+POCh 
eai ucsad ba 
fi o 
[EE / 
R—C—-0—HH + Ci-so-a —> R—cf +Hol+s0, 


o ha 


Figura 46: Síntese de Cloretos de Ácido 


2.4. Reações dos Ésteres 


2.4.1. Hidrólise Alcalina 


Em meio aquoso, os ésteres estão naturalmente em equilíbrio com o ácido e o álcool 
correspondente. 


O 


O 
ne +H0 == w + HO——CH2CH3 
O—CHoCHs nr 


Figura 47: Equilíbrio Químico dos Ésteres em Meio Aquoso 


Porém, em meio alcalino, o ácido é convertido em sal. Pelo Princípio de Le Chatelier, o meio 
alcalino desloca o equilíbrio no sentido do consumo do éster. 


O O 
ERR 4 A 


q +NaOH —» CH —C + HO—CH,CH; 
O —CH>CHa Ro 


Figura 48: Hidrólise Alcalina de Ésteres 


O ácido carboxílico, por ser um ácido fraco, pode ser recuperado a partir do seu sal. Para isso, 
basta acrescentar uma solução de ácido forte, como o ácido clorídrico. 


Po =., P 
R—=C gug: +H; — R—C + NaCl 
ONa : O—H 
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2.4.2. Redução 


A redução de ésteres, também conhecida como Redução de Bouveault-Blanc, produz dois 
álcoois na presença de etanol absoluto e sódio metálico. 


Essa reação pode ser entendida, de maneira simples, em duas etapas — numa primeira, 
haveria a cisão da molécula de éster em ácido e álcool. A seguir, o ácido seria reduzido pelo álcool. 


cisão redução 
E Nm 
Z à Na S e ia : 
RR pe O + Eog CH—C + CH3CH20H Lua : CH3—CH20H £ + CH3CH20H 
i ' + CH2CHa 1 OH EtOH Mnnnnnnnnannnanaaa 


Figura 49: Redução de Ésteres 


2.4.3. Alcóolise (Transesterificação) 


Na presença de um álcool, os ésteres entram no seguinte equilíbrio: 


O O 
RÁ +R'OH — E 4 
Na Nom 


Figura 50: Transesterificação 


Em alguns casos, essa reação é útil para extrair o álcool correspondente ao éster. Um dos 


casos mais notáveis é a produção de biodiesel, que é feita pela reação entre uma gordura e álcoois 
de cadeia muito longa. 


Vale lembrar que as gorduras, também conhecidas como triglicerídeos, são ésteres do 
glicerol como ácidos graxos. 
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cadeias longas 
£ 
R4—C 


CH—C—O —R; o CH2—OH 


AR +O0OH—R ———— Rec7 + CH—OH 
| 
CHC —O—R3 OR  cHOH 
| O 
RA Ra c/ glicerina 
triglicerídeo NOR 
biodiesel 


Figura 51: Exemplo de Transesterificação 


O biodiesel consiste na mistura de ésteres de ácidos graxos e álcoois de cadeia longa. Por sua 
vez, a glicerina é um subproduto muito interessante, já que tem elevado valor comercial, pois pode 
ser utilizada na fabricação de cosméticos e produtos de limpeza. 


2.4.4. Amonólise 


O termo amonólise se refere à quebra de moléculas diante da reação com a amônia (NH3), de 
forma análoga ao termo hidrólise. 


Para entender os produtos da reação, podemos nos lembrar que o pedaço ácido carboxílico do 
éster tem afinidade pela amônia. Eles reagiriam para formar uma amida. 


Figura 52: Amonólise de Ésteres 


2.5. Reações dos Anidridos e Cloretos de Ácidos 


Em geral, os anidridos e os cloretos de ácido são utilizados como substitutos aos ácidos 
quando a reação seria muito lenta ou daria um baixo rendimento. 


São bastante utilizados para a esterificação com fenóis, que é praticamente impossível se 
tentada diretamente com o ácido. As reações mais importantes são: 
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e Hidrólise, formando ácidos carboxílicos; 
e Alcóolise, formando ésteres diante do álcool ou do alcóxido de sódio; 
e Fenólise, formando ésteres com um fenol. 


Outra reação muito importante que ocorre com cloreto de ácido, mas é muito lenta com 
ácidos é a amonólise (reação com amônia) ou aminólise (reação com aminas), formando amidas: 


/ HCI + 


RC O 
LOC + HN—R, — R—C 


o = à mi 


R2 
R2 


Figura 53: Reação de Cloretos de Ácido com Aminas ou Amônia 


Conforme ilustrado na Figura 53, quando o cloreto de ácido reage diretamente com a amônia, 
o produto é uma amida não N-substituída. Quando reage com uma amina, o produto é uma amida 
N-substituída. 


2.5.1. Redução de Haletos de Alquila 
Autor: Rosenmund 


Uma reação específica dos cloretos de ácido é a redução, conhecida como Reação de 
Ronsemund, que já foi estudada no Capítulo sobre Aldeídos e Cetonas. 


Figura 54: Método de Rosenmund 


O sulfato de bário serve para diminuir o poder catalítico do paládio, o que é denominado 
paládio envenenado. Caso o paládio não estivesse envenenado, nada impediria a reação de 
prosseguir até chegar ao álcool. 


l 
HORA DE 


PRATICAR! 
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1. (ITA-2017) 

São feitas as seguintes proposições a respeito de reações químicas orgânicas: 

| - Etanoato de etila com amônia forma etanamida e etanol. 

Il — Ácido etanóico com tricloreto de fósforo, a quente, forma cloreto de etanoíla. 


HI — n-butilbenzeno com permanganato de potássio, a quente, forma ácido benzoico e dióxido 
de carbono. 


Das proposições acima, quais está(ão) CORRETA(s)? 


a) Apenas |. 

b) Apenasle ll. 
c) Apenas ll. 

d) Apenas Ile III. 
e) Ile lll. 


Comentários 


I — A amônia decompõe o éster formando a amida e liberando o álcool. Trata-se de uma 
reação de dupla troca. Afirmação correta. 


VA P 
CHa—C. REMETE + Nha: ——» CHy—C + CH3CH,0H 
COCHCH> “NH, 


Il — Trata-se da produção do cloreto de ácido a partir do ácido carboxílico. Vale lembrar que 
a reação com tricloreto de fósforo requer condições bastante enérgicas, o que foi atendido no 
enunciado. Afirmação correta. 


O a a o ca 1 o) 


fics" E | 
CH3— C +0 —H + CIH-PChyrCI CH,—C —CI . + POCI + HCI 


Ill — A oxidação da cadeia lateral sempre produz ácido benzóico e os demais carbonos são 
queimados a dióxido de carbono. Afirmação correta 
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a. FN n 
+ (+ 3C0p > 


Pra 


Boo ERRO 


- 


Portanto, todas as afirmações estão corretas. 


Gabarito: E 


2. (TFC- Inédita) 

Complete as equações abaixo, dando os nomes dos produtos orgânicos formados: 
a) Ácido etanoico + sódio 

b) Ácido butanoico + cloro (em excesso) 

c) Ácido metanoico + brometo de etil-magnésio 

d) Ácido propanoico + cloreto de tionila 

e) Ácido etanoico + pentóxido de difósforo a quente 

f) Ácido metil-propanoico + etanol em meio ácido 


g) Ácido etanoico + pentacloreto de fósforo 


Comentários 


Vamos escrever as reações referentes a cada uma das reações 


O O 
Z NaOH Z 
CH3—C ——a» CH—C 
N o + H20 
OH `o Na 2 
a) acetato de sódio 


| 
CHaCHoCH—C—O—H +Chb ——» CH3CH2CCh—C—O—H  +2HCI 


b) ácido 2,2-dicloro-butanóico 
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O 
Io r=-------- | oe 
H—C—O +H + CH3-+MoBr —» H—C—OMgBr +CH, 
27577775T brometo de metano 
) metanoil-magnésio 
(0 
Ii p=- 0 Í| 
CH3CH2— C +0-H + CH-S0=+cI ——~> CH3CH;—C—CI +HCI+ S03 
d) a cloreto de propanoila 
O 
MOREE d precei PEE d 
—H Er] No + H20 
0H | 
eo CH 
e : V 
e) ácido acético anidrido acético 
Il RA 7 Il 
e i —0-H + HOS--CHCH —— RES —O —CHoCHs +H,0 
Es as?) o 1 J 
CH3 CH3 
f) metilpropanoato de etila 
[i pae 10 | 
CHa—C +0 =+H. + Cm PCls+Ci ~> CH,—C-—Cl +HCI+POCh 
Do cloreto de etanoíla 


Gabarito: a) Etanoato de sódio; b) Ácido 2,2-dicloro butanóico; c) brometo de metanoil-magnésio; 
d) Cloreto de propanoíla; e) Anidrido acético; f) Isobutirato de etila; g) Cloreto de etanoíla. 


3. (TFC- Inédita) 
O poliacetato de vinila (PVA) é um importante polímero obtido a partir da reação do ácido 
acético com o acetileno. 


a) Escreva a reação entre o ácido acético e o acetileno, formando acetato de vinila. 
b) Escreva a fórmula estrutural do polímero poliacetato de vinila. 


c) Cite uma aplicação desse polímero. 
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Comentários 


A formação do monômero é uma reação entre o ácido acético e o acetileno. 


o o 
Ed + CHE CH ——a TU 4 
H a 


acetato de vinila 


O poliacetato de vinila, por sua vez, é um polímero de adição. 


CH===CH, H—CHa> 
cat. 
COOCHs COOCHs 
n 
poliacetato de vinila 


O PVA é um polímero muito flexível, utilizado para produção de colas brancas e de gomas de 
mascar. Também pode ser usado como adesivo para materiais porosos, como a madeira. 


Gabarito: discursiva 


4. (TFC- Inédita) 


A propanona (acetona) foi tratada por pentacloreto de fósforo, dando um composto A, o qual 
foi aquecido com potassa alcóolica, dando um composto B, que, por polimerização deu um 
composto C. Este foi submetido a uma oxidação total, dando um composto D que, submetido 
à fusão em presença de excesso de cal sodada, dá origem a um composto aromático 
fundamental E. Pede-se: 


a) Os compostos A, B,C, De E. 
b) Qual outro processo pode transformar a propanona no composto C? 


c) Quala relação estequiométrica em moles entre a propanona e o composto E? 


Comentários 


A rota sintética do problema é: 
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o 
| PCls 
CH —C—cCH, —— É» CH;—CCh—CHa 
A 
CHa—cch—cH, K0H4 CH; —cC CH 
EtOH a 
CH3 
Co Q 
Ch; Ha 
CH3 c COOH 
E 
CH3 Ha COOH OOH 
D 
COOH 
NaOH 
n cai 
CaO 
COOH OOH E 


A propanona também pode ser convertida no composto C via desidratação direta com ácido 
sulfúrico concentrado e a quente. 


Conforme mostrado anteriormente, para cada 3 moles de propanona, é produzido 1 mol do 
composto E (benzeno). 


Gabarito: discursiva 


5. (ITA-2015) 
Descreve-se o seguinte experimento: 
| — São dissolvidas quantidades iguais de ácido benzoico e ciclohexanol em diclorometano. 


Il — É adicionada uma solução aquosa 10% massa/massa em hidróxido de sódio à solução 
descrita no item | sob agitação. A seguir, a mistura é deixada em repouso até que o equilíbrio 
químico seja atingido. 


Baseando-se nestas informações, pedem-se: 


a) Apresente a(s) fase(s) líquida(s) formada(s). 
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b) Apresenta o(s) componente(s) da(s) fase(s) formada(s). 


c) Justifique sua resposta para o item b, utilizando a(s) equação(ões) quiímica(s) que 
representa(m) a(s) reação(ões). 


Comentários 


O ácido benzoico e o ciclohexanol se dissolvem em diclorometano. Nessa fase, ocorre uma 
esterificação, formando o benzoato de ciclohexila. 


o O, 
0-0- 


benzoato de ciclohexila 


Porém, com a adição de hidróxido de sódio, todo o ácido (e o éster) reagem com a base, 
formando benzoato de sódio. 


(0) OH O ONa 


Y w 
® + NaOH(aq) ——— ® + H20 


Sendo assim, o sistema final é formado por duas fases líquidas. Uma fase é formada por 
benzoato de sódio dissolvido em água, enquanto a outra fase líquida é formada por ciclohexanol 
dissolvido em diclorometano. 


Gabarito: discursiva 


6. (TFC - Inédita) 


Proponha um mecanismo para a reação entre o ácido acético e o pentacloreto de fósforo. 
Determine os produtos. 


Dica: Explique por que o pentacloreto de fósforo é um ácido de Lewis e como o ácido acético 
pode reagir como base de Lewis. 


Comentários 
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O pentacloreto de fósforo é uma ácido de Lewis devido à elevada carga positiva do fósforo. 
Além disso, o fósforo apresenta orbitais 3d vazios, que podem receber pares de elétrons. Portanto, 
pode buscar elétrons na hidroxila do ácido acético. 


E À +P = ca 
OH —H 
PCh—CI 
l 
O O 
K G R 4 + HCI 
ben Ro 
© 
ps 
Ci Ci 


Por fim, ocorre uma reorganização na molécula, formando o cloreto de etanoíla. 


Vá R 
M À — ES À + POCh 
Sã 
| 
PCl 


Gabarito: discursiva 


7. (ITA-2014) 
Nas condições ambientes, são feitas as seguintes afirmações sobre o ácido tartárico: 
|- É um sólido cristalino. 
Il- É solúvel em tetracloreto de carbono. 
IlI — É um ácido monoprótico quando em solução aquosa. 
IV — Combina-se com íons metálicos quando em solução aquosa. 
Das afirmações acima, está(ão) CORRETA(S) apenas: 
a) lell. 


b) le lV. 
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c) Ile Il. 
d) Ile lv. 
e) IV. 


Comentários 


O ácido tartárico apresenta a seguinte fórmula molecular: 


o OH OH o 
SAL 4 
HO | | OH 

H 
ácido tartárico 


| — Por ser bastante polar, forma um sólido cristalino, não um sólido amorfo. Afirmação 
Correta. 


Il — Por ser muito polar, não é solúvel em tetracloreto de carbono. É solúvel apenas em outros 
solventes polares. Afirmação errada. 


Ill — É um ácido diprótico. Afirmação errada. 


IV — Além de formar sais propriamente ditos, o ácido tartárico ainda pode agir como quelante, 
formando complexos de coordenação com íons metálicos. Afirmação correta. 


Ho A 
M 


-4 


O--.. n+ 
o - 


Gabarito: B 


8. (IME-2015) 


Considere a rota sintética descrita na sequência abaixo onde cada etapa ocorre em 
temperatura e pressão adequadas: 


12 Etapa: o composto A (C7H6O) sofre oxidação em solução básica de permanganato de 
potássio. O produto gerado, após neutralizado, é o ácido benzoico; 
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22 Etapa: o ácido benzoico reage com etanol em solução ácida, produzindo o composto B; 


32 Etapa: o composto B sofre forte redução com hidreto de lítio-alumínio em éter, gerando 
dois produtos que, depois de neutralizados, formam então o composto Ce o etanol. 


Considerando as etapas supracitadas, são feitas as seguintes afirmações: 
|- O composto A e o composto C são isômeros. 

II — O composto B é um éster. 

HI — O composto B é o acetato de bentzila. 

Com base na análise das afirmações acima, assinale a opção correta. 

a) Todas as afirmações são falsas. 

b) Apenas as afirmações I e Il são verdadeiras. 

c) Existe apenas uma afirmação verdadeira. 

d) Apenas as afirmações Il e Ill são verdadeiras. 


e) Todas as afirmações são verdadeiras. 


Comentários 


Vejamos as reações na 22 e na 32 etapa. 


Ou. OCH>CHs 
Ou OH so 


+ HO—CH2CH — 


B 
On. OCH>CHa 
“er CH,0H 
LIAIH 
e ® + CH3CH20H 
c 
(C7HgO) 


O composto B é, de fato, um éster, conhecido como benzoato de etila. Afirmação Il está 
correta, mas a Ill está errada. 
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Além disso, o composto C é o álcool benzílico (C;Hs0) que não é isômeros de A (C7H60). 
Afirmação | está errada. 


Portanto, somente a afirmação Il está correta. 


Gabarito: C 


9. (IME-2007) 


A solução formada a partir da dissolução de 88g de ácido n-butanóico e 16g de hidróxido de 
sódio em um volume de água suficiente para completar 1,00L apresenta pH igual a 4,65. 
Determine qual será o novo pH da solução formada ao se adicionar mais 0,03 moles do 
hidróxido em questão. 


Obs.: Essa questão era originalmente objetiva, porém o IME não deu os logaritmos necessários 
para resolvê-la. Eu gostaria que vocês fizessem a questão utilizando uma tabela de logaritmos. 


Comentários 
A fórmula molecular do ácido n-butanóico é C,Hg0,, portanto sua massa molar é: 
M = 4.12 + 8.1 + 2.16 = 889/mol 


Já a massa molar do hidróxido de sódio é 40 g/mol. Sendo assim, a solução apresenta 
concentrações 1 mol/L de ácido n-butanóico e 0,4 mol/L de hidróxido de sódio. Após a reação entre 
o ácido e a base, teremos as seguintes espécies: 


e 0,6 mol/L de ácido n-butanóico; 
e 0,4 mol/L de butanoato; 
e 0,4 mol/L de íons sódio; 


A constante de ionização o ácido n-butanóico é dada por: 


[butanoato]|[H*] 
a` [butanóico] 
Portanto: 
[butanoato] 0,4 
pKa = pH — O anaal = 4,65 — logge 


2 
pKa = 4,65 — log (=) = 4,65 — 0,3 + 0,48 
pKa = 4,83 
Ao se adicionar mais 0,03 moles de hidróxido de sódio, teremos a seguinte situação: 


e 0,57 mol/L de ácido butanoico; 
e 0,43 mol/L de butanoato; 
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Portanto, o pH da solução será: 


[butanoato| 


Ka = pH — log—————— 
PETE ca [butanóico|] 


0,43 
pH = 4,83 + log (=) = 4,83 — 0,13 = 4,70 


0,57 
Gabarito: 4,70 


10. (TFC — Inédita) 


Um químico estava estudando uma célula muscular que produziu uma razoável concentração 
de ácido (l)-láctico. Ele, então, isolou a amostra do ácido e a aqueceu, notando que a amostra 
perdeu a atividade óptica. 


a) Explique por que a amostra de ácido (l)-láctico perde a atividade óptica quando aquecida. 
b) Ao resfriar a amostra, é de se esfriar que ela recupere a atividade óptica? 


c) Cite um exemplo de ácido carboxílico quiral, que não perderia sua atividade óptica quando 
aquecido. 


Comentários 


A elevadas temperaturas, o ácido (l)-láctico entra em equilíbrio tautomérico com um enodiol 
aquiral. 


E A O 
| o a 


quiral aquiral 


Como o equilíbrio é dinâmico, as moléculas de enodiol são formadas o tempo todo. Porém, 
quando uma molécula de enodiol se converte em uma molécula de ácido, ela o fará na proporção 
de 50% para cada um dos enantiômeros. A razão para isso é que, como o enodiol é aquiral, ele não 
enxerga diferença entre os dois enantiômeros. 


Sendo assim, a solução tenderá a se racemizar (formar a mistura racêmica) com o tempo. 
Esse processo é irreversível, portanto, quando resfriado, a amostra permanecerá sem atividade 
óptica. 

Para que ocorra a racemização, é necessário que o ácido possua um —H ligado ao carbono 
quiral. Portanto, um ácido 2-metil-2-hidróxi butanoico não sofre esse fenômeno. 
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CHoCHs 5 
e —L 
L Ny 
O 


Gabarito: discursiva 


11. (ITA-2016) 
Reações de Grignard são geralmente realizadas utilizando éter dietílico anidro como solvente. 


a) Escreva a fórmula estrutural do reagente de Grignard cuja reação com gás carbônico e 
posterior hidrólise produz ácido di-metil-propanóico. 


b) Por que o solvente utilizado em reações de Grignard deve ser anidro? Escreva uma equação 
química para justificar sua resposta. 


Comentários 


Deve-se utilizar o cloreto de terc-butil-magnésio. 


CH3 CH3 
e ge +C0, — al 
| “Somaci 
CH3 CH3 
CH3 o CH 
/ ls 
ue E ——~ CH —— C—C + Mg(OH)CI 
“Somaci | om 
CH3 CH 


O Reagente de Grignard deve ser utilizado em meio anidro, porque, em meio aquoso, ele 
reagiria com a água produzindo o hidrocarboneto correspondente: 


CH3 CH3 
POPE di +H0 ———> E o + Mg(OH)CI 
CH3 CH3 


Gabarito: discursiva 


12. (TFC — Inédita) 
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A hidrólise de um monoéster alifático saturado de massa molar 88 g/mol produz um ácido de 
massa molar 60 g/mol. Determine o éster: 


Comentários 
A fórmula geral de um ácido carboxílico ou de um éster (são isômeros) é: 


CnHonO> 
A massa molar dessa fórmula é: 
m = 12n + 1.2n + 2.16 = 14n + 32 

Sendo assim, as fórmulas moleculares do éster e do ácido produzidos são: 

88 = l4Nkéster + 32 

60 = 14Nnicido + 32 
Sendo assim: 

Nácido = 2 Néster = 4 
Portanto, o ácido produzido é o ácido etanóico (acético). Já o éster produzido é o etanoato 


de etila. 


Gabarito: A 


3. Compostos Sulfurados 


Os compostos sulfurados são, em muitos casos, análogos aos correspondentes oxigenados. 
Porém, é importante chamar a atenção para algumas diferentes importantes entre o enxofre e o 


oxigênio. 


3.1. O Átomo de Enxofre 


Apesar de o enxofre ser da mesma família que o oxigênio (VI-A), é importante prestar atenção 
para algumas diferenças entre esses elementos químicos: 


e O enxofre é menos eletronegativo que o oxigênio, por ser de um período superior; 
e O enxofre apresenta orbitais 3d, portanto pode utilizá-los em ligações químicas; 


S: [Ne]3s*3p23p53p73dº 
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Por ser do terceiro período, o enxofre raramente forma ligações pi; 


As ligações pi envolvendo o enxofre e outros elementos do terceiro período em diante são 
muito raras devido ao maior raio atômico. As poucas exceções são aquelas em que as ligações pi 
estão descentralizadas, como nas moléculas SO, e S03. 


S S 
Ps AS, 


O O O 


| | | 
Los a 
KA no Vá % 


(ep) 


Figura 55: Ligações pi descentralizadas 


e A ligação S-S é bem mais forte que a ligação O-O; 
e A quarta observação é bastante interessante. 


Em geral, quanto maior a distância de ligação, menor é a energia de ligação. Por exemplo, a 
ligação N-N é mais curta e mais forte que a ligação P-P. O mesmo é válido entre a comparação das 
ligações C-C, que é mais curta e mais forte que a ligação Si-Si. 


Porém, o oxigênio e o flúor são duas exceções importantes: as energias de ligação das ligações 
sigma O-O e F-F são menores que as esperadas. É provável que a isso se deve o caráter oxidante de 
moléculas, como H20: e F2. De fato, os peróxidos e outras espécies que apresenta a ligação O-O são 
facilmente decompostas pela luz. 


Por outro lado, a ligação S-S é bastante utilizada como reforço em polímeros, como será visto 
mais adiante. A chamada borracha vulcanizada nada mais é do que uma borracha em que várias 
camadas de monômeros são unidas por ligações S-S, conhecidas como pontes de bissulfeto. Essas 
ligações conferem maior resistência ao polímero, pois lhe permitem um arranjo tridimensional. 


3.2. Tióis 


Os tióis (ou tio-álcoois), também vulgarmente conhecidos como mercaptanas, são 
caracterizados pelo grupo funcional R-SH. Eles são semelhantes aos álcoois, porém troca-se o grupo 
—OH por —SH. 


A nomenclatura dos tióis é feita de modo semelhante à dos álcoois, utilizando o sufixo -tiol. 
Existe também uma nomenclatura vulgar em que se denominada o grupo -SH como mercaptana. 
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CH3 


CHa—SH CHh——C—sH 


CH3 


metanotiol dimetil-etanotiol 
metil-mercaptana t-butil-mercaptana 


Figura 56: Exemplos de Tióis 


A t-butil-mercaptana é frequentemente utilizada como aditivo ao gás de cozinha, que lhe 
confere um odor característico, possibilitando que vazamentos sejam detectados. 


3.2.1. Propriedades Físicas e Químicas dos Tióis 


Os tióis são muito semelhantes aos álcoois e podem ser obtidos por meio de reações 
análogas, como a substituição nucleofílica em haletos de alquila: 


CHOTE = (Ol HF 


O íon (SH”), também conhecido como bissulfeto, é um nucleófilo que pode ser extraído de 
sais do ácido sulfídrico (H,S), como o bissulfeto de sódio (NaHS). 


Em relação às propriedades físicas, como o enxofre é significativamente menos 
eletronegativo que o oxigênio, não há formação de pontes de hidrogênio nos tiocompostos. Por esse 
motivo, algumas diferenças vitais aparecem: 


e Os tióis apresentam solubilidade em água e pontos de fusão e ebulição menores que os 
alcóois correspondentes. 


Na Tabela 10, tem-se a comparação entre a solubilidade e os pontos de ebulição entre o 
etanol e o metanotiol, que possuem massas molares próximas (46 e 48 g/mol, respectivamente). 


Tabela 10: Comparação de propriedades físicas entre etanol e metanotiol 


Substância | Massa Molar | Temperatura de Ebulição (2C) | Solubilidade em Água 


Etanol 46 g/mol 782C Infinita 
Metanotiol 48 g/mol 62C 23,2 g/L 


e Ostióis são ácidos mais fortes que os álcoois correspondentes. 


Essa é importante. Você não pode se esquecer. Se eu fosse apostar em algo que pode ser 
cobrado a respeito de tiocompostos, eu apostaria nisso.Ac 
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Nos álcoois, a ponte de hidrogênio estabiliza o -H na molécula devido à sua interação com 
moléculas de água vizinhas. Tal possibilidade não ocorre com os tióis. É interessante notar que o 
mesmo fenômeno ocorre entre H20 e H2S. O ácido sulfúrico é um ácido mais forte que a água, 
porque não é capaz de formar pontes de hidrogênio. 


Tabela 11: Comparação de Acidez entre etanol e metanotiol 


Substância | pKa 


Etanol 15,9 


Metanotiol | 10,4 


Como são ácidos mais fortes que a água, os tióis são capazes de reagir com bases fortes, o 
que não é possível com os álcoois. 


CHsSH + NaOH > CH;S Na* + H,0 
CH,0H + NaOH > não reage 


Por sua vez, os álcoois reagem apenas com sódio metálico. 


1 
CH;SH + Na > CH;S Na! + 3 Ho 


1 
CH,0H + Na > CH,0" Na* + 3H 


3.3. Tioéteres 


Os tioéteres são caracterizados pelo grupo funcional —S-, semelhante ao dos éteres. 

Sua nomenclatura é semelhante à do éteres, trocando o termo -OXI por -TIO. 

Os tioéteres podem ser obtidos facilmente por substituição nucleofílica em haletos de alquila: 
RX+RS > R'SR + X7 

O ânion RS” é derivado de um tiol. 


A principal diferença dos tio éteres para os éteres é que eles podem ser facilmente oxidados. 
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o) | o | 
CH—S —CH, ———+ CH3—— S ——ChHs eL CH3—— S ——CH3 


sulfóxido sulfona 


Figura 57: Oxidação de tio-éteres 


3.4. Ácidos Sulfônicos 


Os tioéteres são caracterizados pelo grupo funcional —S—, semelhante ao dos éteres. 


Os ácidos sulfônicos são os ácidos orgânicos mais fortes. São caracterizados pelo grupo 
funcional R — S0;H. 


O O 
| | 


ácido metanossulfônico ácido benzenossulfônico 
Figura 58: Exemplos de Ácidos Sulfônicos 


Na Tabela 12, apresentamos uma comparação entre as propriedades físicas do ácido 
etanossulfônico e do ácido butanoico, que apresentam massas molares próximas. 


Podemos ver que, como o ácido sulfônico é muito polar, ele apresenta temperatura de fusão 
e ebulição e solubilidade em água compatíveis com as dos ácidos carboxílicos. Porém, a acidez do 
ácido sulfônico é bastante superior. 


Tabela 12: Comparação entre as Propriedades Físicas de um Ácido Sulfônico com um Ácido Carboxílico 


a Massa Temperatura de Solubilidade em Acidez 
Substância ` p 
Molar Fusão Água (pKa) 
Ácido Infinita -1,9 
dem 11 | -17º ’ 
Etanossulfônico O 8/mo 5 
Ácido Butanoico 88 g/mol -7,9 °C Infinita 4,82 
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Os ácidos sulfônicos podem ser obtidos pela reação de um hidrocarboneto com o ácido 
sulfúrico a quente, liberando água como subproduto. 
O 


R——H + HO——SOH —— R-——S——0OH +H20 


Figura 59: Síntese de Ácidos Sulfônicos 


São muito conhecidos pela sua aplicação na obtenção de espumantes, que estão presentes 
em xampus, detergentes e cremes dentais. 


Seus sais agem como surfactantes, isto é, diminuem a tensão superficial. 


Nos dentes, eles permitem a penetração nas fissuras e auxiliam na remoção dos detritos da 
superfície do esmalte. O espumante mais comumente utilizado em pastas de dentes é o lauril- 


sulfonato de sódio. [1] 


O lauril-sulfonato de sódio pode ser obtido a partir do dodecan-1-ol: 


H2504 NaOH 
C11H23CH20H ——s» C11H23CH2503H ———> C44H53CH>5S0aNa 


Figura 60: Obtenção do lauril-sulfonato de sódio 


Os detergentes também são importantes aplicações dos ácidos sulfônicos. São utilizados 
como substitutos aos sabões (sais de ácidos graxos), porque diminuem a tensão superficial da água, 
permitindo que óleos e gorduras sejam emulsificados. 


HORA DE 


PRATICAR! 


13. (TFC — Inédita) 


Os compostos sulfurados apresentam propriedades ligeiramente diferentes dos respectivos 


álcoois. 
a) Explique por que o tiometanol reage com bases fortes, enquanto que o metanol não reage. 


b) O tio éter dietílico (CH;CH,SCH,CHs) pode reagir facilmente com o oxigênio atmosférico, 
formando sulfóxidos e sulfonas. 
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(0) 


CH3CHo——S ——CH2CH ~~~ CH3CH2—— S ——CH2CH3 


Explique por que essa reação é impossível com o éter dietílico. 


c) Compare as temperaturas de ebulição à pressão normal do metanol com o metanotiol e do 
éter etílico com o tioéter etílico. 


Comentários 


a) O metanol é capaz de formar pontes de hidrogênio, que estabilizam o hidrogênio na 
molécula, dificultando sua ionização. Por isso, o tiometanol é significativamente mais 
ácido que o álcool correspondente. 

b) O enxofre é do terceiro período, portanto, apresenta orbitais 3d, que podem ser utilizados 
para formar mais de 8 ligações. Com o oxigênio, no entanto, isso não é possível, pois ele 
pertence ao segundo período. 

c) O metanol deve apresentar maior temperatura de ebulição que o metanotiol, porque 
forma pontes de hidrogênio. 


Por outro lado, tanto o éter dietílico como o tio éter dietílico são polares, mas não formam 
pontes de hidrogênio. Sendo assim, a maior massa do tio éter é predominante, portanto o tio éter 
apresenta maior temperatura de ebulição. 


Gabarito: discursiva 


As aminas são consideradas como derivados da amônia em que pelo menos um hidrogênio 
foi substituído por radicais de hidrocarbonetos (alquila ou arila). De modo geral, são caracterizadas 
pelo seguinte grupo funcional: 


R—N—R 
R" 
Figura 61: Grupo Funcional das Aminas 


As aminas ocorrem em muitas plantas, na forma de alcalóides, como, por exemplo, quinina, 
morfina, nicotina. Na decomposição de plantas e animais libertam-se aminas: a trimetilamina é 
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responsável pelo odor de peixe podre, a putrescina e a cadaverina são associadas ao cheiro de carne 
podre. 


CURIOSIDADE 


Os Alcalóides 


Os alcalóides são substâncias de caráter básico, normalmente encontradas em plantas, que 
possuem efeitos nos neutransmissores. Eles são usados nos principais tratamentos terapêuticos 
naturais: anéstesicos, analgésicos, psicoestimnulantes, neurodepressores etc. 


Devido à sua forte interação com os neurotransmissores, costumam ser medicamentos 
eficazes. Em doses e frequências elevadas, porém, podem levar à dependência química. 


A heroína, por muito tempo, foi utilizada como analgésico e também no tratamento de asma 
e pneumonia. Entre suas principais vantagens, está o custo extremamente barato. A cocaína, por 
sua vez, era utilizada em substituição ao Tylenol para dores de garganta e de dente em crianças. 


oh Instantaneous Cure! 
P CE 15 CENTS. 
$ 


Prepared by the 
MANUFACTURING GO. 
"sale by all 


Figura 62: Embalagens de Produtos à base de Alcalóides 


A cafeína, presente em diversas plantas, como a erva-mate, o café, o chá, o cacau, o guaraná 
e a cola, é um estimulante do coração e do sistema nervoso central. Atua sobre o metabolismo basal 
e aumenta a produção de suco gástrico. 


A cafeína, portanto, aumenta a capacidade de trabalho e auxilia na eliminação de gorduras, 
efeito conhecido termogênico. 
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CH3 


| 
N N O 
NS 
P CH3 
HaC Š 


Figura 63: Molécula de Cafeína 


A dose média de uma xícara de café é de 100 mg de cafeína, mas produtos vendidos como 
termogênicos podem conter 400 mg ou até 800 mg (esses últimos são proibidos no Brasil). 


4.1. O Átomo de Nitrogênio 


O nitrogênio é um elemento do segundo período, cuja configuração eletrônica no estado 
fundamental é: 


N:[He]2s?2p;2p52p; 


Uma das primeiras consequências dessa configuração eletrônica é que o nitrogênio apresenta 
baixa eletroafinidade em relação ao que seria esperado. O processo Neg) + e~ > Ng) envolve um 
emparelhamento de elétrons, o que é bastante desfavorável do ponto de vista energético. Por isso, 
o nitrogênio apresenta eletroafinidade menor que o carbono. 


Como consequência, o nitrogênio raramente forma ânions, não sendo conhecidos nitretos 
estáveis (N37). Um dos poucos compostos iônicos conhecidos com o nitrogênio na forma de ânion 
é o azoteto de sódio (NaN). Esse composto é utilizado nos airbags de carros, pois pode se 
decompor facilmente diante de correntes elétricas, liberando gás nitrogênio. 


choque 


3 
NaN; —} Naçs + 2 N20) 


A liberação de gás nitrogênio provoca um grande aumento de volume, responsável por 
encher o airbag após a colisão. O sódio metálico, que poderia ser nocivo ao corpo humano, é 
neutralizado por um sílica (SiO,), um óxido ácido que também é um dos principais componentes do 
airbag. 


Dessa maneira, o nitrogênio pode formar 3 ligações. A molécula mais simples desse elemento 
é o gás nitrogênio (N,), que responde por cerca de 78% da atmosfera terrestre: 


A molécula de nitrogênio é formada por uma ligação tripla, possui uma curta N==N 
distância de ligação e é uma das ligações mais fortes da natureza (943,8 kJ/mol). 109.76 pm 
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Por conta disso, a molécula de nitrogênio é bastante estável à temperatura ambiente. As 
reações envolvendo o nitrogênio apresentam energias de ativação extremamente elevadas, mesmo 
quando são espontâneas. É por isso que o nitrogênio não é capaz de se combinar com o oxigênio da 
atmosfera terrestre. 


4.1.1. Compostos com Hidrogênio 


Com o hidrogênio, o nitrogênio forma a amônia (N Hs) e a hidrazina (NH, — NH,), ilustrada 
na Figura 64. 


4 


101,7 pm y . H, A 


Ed 


H “un DS pm 


107,8º Hf 144,9 pm 
Figura 64: Estruturas da Amônia e da Hidrazina 


Ambas são bases fracas em água devido ao fato de que o nitrogênio apresenta um par de 
elétrons não-ligantes, portanto, trata-se de bases de Lewis. 


ÑH, + H,0 > NH; + 0H” 


À primeira vista, é possível que se imagine que a hidrazina seja uma base mais forte que a 
amônia, porque apresenta um hidrogênio substituído por um grupo —NH,, que é um forte grupo 
doador de elétrons. 


No entanto, não é fácil que um dos grupos —NH, doe elétrons para estabilizar um o ácido 
conjugado correspondente à hidrazina NH, — NHJ, porque a ligação N — N é pouco polarizável. 


Além disso, a ligação N-H da amônia é mais forte, justamente por ser mais curta, o que faz 
que o íon NHZ seja mais difícil de ser quebrado do que o íon NH,NH3. 


Outro composto importante com o nitrogênio é a hidroxilamina (NH,0H). É utilizada para produzir 
as oximas, um importante grupo funcional. 


N ——0OH 


O 
| | 


R——C—R' +NH,0H —— R—C —R' 
oxima 


Figura 65: Síntese de Oximas 


Devido à presença do grupo removedor de elétrons, a hidroxilamina é uma base ainda mais 
fraca que a hidrazina. 
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Tabela 13: Comparação de Basicidade entre diversos compostos nitrogenados 


Substância | pKb 


Amônia 4,75 


Hidrazina 5,77 


Hidroxilamina | 7,96 


4.1.2. Compostos com Oxigênio 


Ao contrário dos compostos hidrogenados, os compostos com oxigênio apresentam caráter 
ácido. 


A razão para isso é que o oxigênio é um elemento bastante eletronegativo (o segundo mais 
eletronegativo da tabela periódica). Além disso, no ácido nítrico, o nitrogênio não apresenta mais o 
par de elétrons isolado. 


O 121,1 pm 


130º 1] 102,2° H 
O TO 96,4 pm 


140,6 pm 
Figura 66: Estrutura do Ácido Nítrico 


Como consequência, o ácido nítrico é um dos ácidos mais fortes da natureza (pKa = —1,3). 


Além disso, o nitrogênio forma uma série de óxidos com o nitrogênio. O primeiro deles é 
conhecido como óxido nitroso, N20, conhecido como gás hilariante, é utilizado como aditivo para 
gasolina. O óxido nítrico, NO, é um óxido neutro. 


O dióxido de nitrogênio, NO2, é um dos principais responsáveis pela chuva ácida, pois reage 
com a água das chuvas: 


NO, + H20 > HNO, + HNO; 


4.2. Forma geral e Nomenclatura 


As aminas são classificadas: 


e De acordo com o número de grupos substituintes: 
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l ! 


primária secundária terciária 


Figura 67: Aminas Primárias, Secundárias e Terciárias 


e De acordo com a natureza dos grupos substituintes: 


NH2 
CHo====NH 
NH 
CHa—NHo 
amina alifática amina aromática imina 


Figura 68: Aminas Alifáticas, Aromáticas e Iminas 


As iminas são um tipo especial de amina em que um dos radicais substituintes no nitrogênio 
é bivalente. Com isso, forma-se uma ligação dupla ou um ciclo em torno do átomo de nitrogênio. 


e De acordo com o número de grupos amina: 
NH2 NH, 
CHa—NH, CH2—CH2—CH2—CH2 
monoamina diamina 


Figura 69: Monoaminas e Diaminas 


A nomenclatura das aminas pode ser feita de duas formas: 


e Utiliza-se o nome dos radicais ligados ao nitrogênio por ordem de complexidade. A seguir, 
acrescenta-se a palavra amina ou imina. Quando houver ambiguidade, deve-se utilizar o 
prefixo N antes do radical para deixar claro que é substituinte no nitrogênio. 
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n NH2 
CH;—— À —CH; 
| H—CH; 
Ha 


trimetilamina N-metil-fenilamina 
orto-toluidina 
NH2 fenilamina 
CH3 
NH 
CHy——CH===NH 
o-metil-fenilamina etilidenoimina 1,4-butilenoimina 
orto-toluidina 


Figura 70: Nomenclatura de Aminas 


e Denomina-se o grupo —NH, como -amino e faz-se a nomenclatura considerando-o como 
uma ramificação. 


CH;—CH—CH—CHaCHs 
NH2 
NH2 NH2 
CH2—CH2—CH2—CH2 
1,4-diamino-butano 
putrescina 2-amino-3-fenil-pentano 


Figura 71: Nomenclatura de Aminas 


4.2.1. Propriedades Físicas 


As aminas são menos polares que os álcoois e que a amônia, pois a ligação N-H é menos polar 
que a ligação O-H. Por isso, as aminas apresentam temperaturas de ebulição mais baixas que os 
álcoois. 
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RO ' RÉN-H o RfNÉR O R-Á-=R 
Ri bd Ra "H Pa sH Ei R" 
álcool amina amina amina 


primária secundária terciária 


eaaa oo 
polaridade 


decrescente 


Figura 72: Comparação entre a polaridade das aminas e dos álcoois 


Em relação à polaridade, perceba que as aminas primárias são mais polares que as 
secundárias e as terceiras, porque elas possuem dois átomos de hidrogênio para formar pontes de 


hidrogênio, como mostrado na Figura 72. 

As aminas terciárias, por não terem a possibilidade de formar pontes de hidrogênio entre 
suas próprias moléculas, são as que apresentam menores temperaturas de ebulição. 

Ainda, é importante destacar que as pontes NH são mais fracas que as pontes de hidrogênio 
OH, porque o nitrogênio é menos eletronegativo. Portanto, as aminas apresentam temperatura de 
ebulição menor do que a dos álcoois correspondentes. 


Tudo isso é mostrado na Tabela 14. 
Tabela 14: Comparação entre Temperaturas de Ebulição de Álcoois e Aminas 


Substância Fórmula Estrutural Temperatura ge 
Ebulição 
CH3CHə— O 
Etanol o 78,3ºC 
CHaCHo—N—H 
Etil-amina | 16,62C 
H 
COSES CH3—Ñ —CH3 
Dimetil-amina | 7,02C 
H 
o CHa—N—CHs 
Trimetil-amina | 2,92C 
CH3 
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Porém, é importante observar que as aminas terciárias são capazes de formar pontes de 
hidrogênio com a água. Dessa maneira, elas também possuem razoável solubilidade. Por exemplo, 
a trimetilamina é infinitamente solúvel. 


Figura 73: Pontes de Hidrogênio entre a molécula de água e uma amina secundária 


4.2.2. Caráter Básico 
Assim como a amônia, o caráter básico das aminas se deve ao par de elétrons não-ligantes 
sobre o nitrogênio. 
NH; + H,0 S NH&ag + OHçag) 


CH; — NH, + H20 S CH;NHãag + OHçag) 


Como os grupos alquila são doadores de elétrons, as aminas primárias são bases mais fortes 
que a amônia, porém mais fracas que as secundárias. 


impedimento 
estérico 
efeito indutivo L 
H-N—H coli CH3—N- CH; CHEN ÁCH: É 
H H H "e o 
pKb 4,75 E A 3,23 4,30 


Aumento do caráter básico Redução do caráter básico 
devido ao efeito indutivo devido ao impedimento estérico 


Figura 74: Caráter Básico das Aminas Alifáticas 
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No caso das terciárias, como os grupos alquila são bastante volumosos, resta pouco espaço 
para o ataque do próton à molécula. Esse fenômeno é conhecido como impedimento estérico. 


Já as aminas aromáticas apresentam um grupo removedor de elétrons, como ilustrado no 
caso da anilina na Figura 75. 


H o & O 
c 2 NH2 NH2 NH2 
9 o 
t > — a 
S 


Figura 75: Estruturas de Ressonância para a anilina 
Portanto, a ordem de basicidade das aminas é: 
primárias > secundárias > terciárias > amônia > aromáticas 


A Tabela 15 compara as basicidades (pKb) entre diversas aminas, mostrando a ordem de 
basicidade prevista. 


Tabela 15: Comparação de Basicidade entre Aminas 


Substância Fórmula Estrutural Tipo pKb 
CHaCHo—N—H 

Etil-amina i Primária | 3,27 

o NES CH3— Ñ —CH3 E" 

Dimetil-amina | Secundária | 3,23 
H 

Cas | CHa—N—CHa a 

Trimetil-amina | Terciária | 4,30 
CH3 

Amônia daki - 4,75 
H 
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Substância Fórmula Estrutural Tipo pKb 


NH2 


Aminobenzeno Aromática | 9,40 


Como as aminas são bases mais fortes que a água, por isso, elas reagem com ácidos em 
solução aquosa, formando sais. 


CH; — ÑH, + HCL S CH;NH3çag + Clag) 


Os sais de aminas são denominados trocando-se o amina da nomenclatura das aminas por 
amínio. 


- 
E 2) [2 
CH3CH2—N—H c CH3—N—CH; cÊ CHa—N—CHa cÊ 
-= -= CH3 


cloreto de etil-amínio cloreto de dimetil-amínio cloreto de trimetil-amínio 


Figura 76: Exemplos de Nomenclatura de Sais de Amínio 


4.2.3. Sais e Hidróxido de Amínio Quaternário 


Os sais de amínio quaternário — às vezes, também conhecidos como sais de amônio 
quaternário — podem ser preparados pela alquilação do amoníaco (ou reação de Hoffman), como 
será visto na Figura 83. 


Eles aparecem no metabolismo humano, desempenhando papéis importantes, como a colina, 
acetil-colina e lecitinas. 


CH3 CH3 
D Ð | 
CHi—— N—cHocH,0H ACA cHy—N—CHo)—0—C —CH 
CH3COOH 
CH3 CH3 
colina acetil-colina 


Figura 77: Síntese de Acetil-Colina 


A acetil-colina, um éster do ácido acético com a colina, é um importante neurotransmissor, 
responsável pela vasodilatação e pela diminuição da força e da frequência dos batimentos cardíacos. 
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É o principal responsável por conter os efeitos da noradrenalina, normalmente liberada em situações 
de excitação, medo ou de risco de vida. 


Quando tratados por uma base, esses sais formam os correspondentes hidróxidos de amônio 
quaternário. 


CHINI C ECHIN OH + AgCI 


Os hidróxidos de amônio quaternário são bases fortíssimas, de força comparável ao NaOH ou 
KOH. A razão para isso é que não existem pontes de hidrogênio estabilizando o grupo 0H”. 


CH3 CH3 


CH3 CH3 


hidróxido de amônio terciário hidróxido de amônio quaternário 
forma pontes de hidrogênio não forma pontes de hidrogênio 


Figura 78: Os hidróxidos de amônio quaternário são bases fortes 


4.3. Síntese de Aminas 


4.3.1. Alquilação da Amônia 


Também conhecida como Sìntese de Hoffman, trata-se de uma reação de substituição 
nucleofílica. A amônia, por ser uma base de Lewis, é um bom nucleófilo. 


dd ici qui | 
. 


R=+X + H-N—H ——» R-N-H +HX 
H H 
nucleófilo 


Figura 79: Reação de Substituição Nucleofílica produzindo uma amina primária 


A grande limitação da Síntese de Hoffmann é que o seu produto é uma amina primária. Como 
visto na Tabela 15, a amina primária é uma base mais forte que a própria amônia. Por esse motivo, 
é também um nucleófilo ainda mais forte. Assim, nada impede que a própria amina secundária 
também reaja com o haleto de alquila, formando uma amina secundária. 
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Peres ] 


R~X + HEN-R —> R= 


o H 


nucleófilo 
mais forte 


Figura 80: Segunda Etapa da Síntese de Hoffmann 


Analogamente, a amina secundária é um nucleófilo ainda mais forte que a amina primária. 
Portanto, nada impede que a reação prossiga, formando uma amina terciária. 
Eos l .. 
l 1 
In== === 2] 
R 


nucleófilo 
mais forte 


Ei + HX 
R 


Figura 81: Terceira Etapa da Síntese de Hoffmann 
Devido ao impedimento estérico, a amina terciária é um nucleófilo mais fraco que a amina 


secundária. Porém, isso não significa que a reação pare nesse estágio. Como a amina terciária ainda 
tem caráter nucleofílico, a reação pode continuar, formando um sal de amínio quaternário. 


R 
.. D 

R-X +R-N-R —— R-NÉR xº 
A) A) 


nucleófilo 
Figura 82: Formação de Sais Quaternários pela Síntese de Hoffmann 
Em geral, obtém-se uma mistura das aminas primária, secundária e terciária, que são, em geral, 
de difícil separação. 
R—X + H—~ÄH; — R—ÄH; +HX 
R—X + H—NHR —» R——NHR + HX 
R—X + H—R — R—NRo + Hx 
RX + ÑR, —» NAE 


Figura 83: Síntese de Hoffmann 
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4.3.2. Adição de Amônia a Aldeídos e Cetonas 


A primeira etapa da reação consiste em uma adição nucleofílica, que requer altas pressões e 
temperaturas. O reagente nucleofílica pode ser amônia ou uma amina. 


OH 


Ni 


o 
/ 
Ra NH3 00C 


+ 
no 100 atm 


Figura 84: Adição de Amônia a um Aldeído 


R —— C —NH2 


Os aldeídos aromáticos são os que reagem mais facilmente, porém, também é possível fazer a 
adição nucleofílica em aldeídos e cetonas alifáticos. 


É formado um interessante amino-álcool geminado. Ou seja, trata-se de um composto que 
possui as funções álcool e amina no mesmo carbono. Assim como acontece com dióis geminados, 
esse composto sofre desidratação, formando uma imina. 


Figura 85: Desidratação do Amino-Álcool 
Basta, portanto, hidrogenar a imina para produzir uma amina. 
Ni 


— 
200°C 
100 atm 


R—CH==H +H? R—CH;—NH, 


Figura 86: Adição de Amônia a Aldeídos e Cetonas 


A grande vantagem dessa reação em relação à Síntese de Hoffmann é que a imina já não serve 
tão bem como agente nucleofílico. Além disso, a hidrogenação da imina, mostrada na Figura 86, 
pode acontecer em um ambiente diferente do ataque nucleofílico, mostrado na Figura 84. 


Portanto, é bem mais fácil de parar na amina primária, caso seja de interesse. Trata-se, 
portanto, de uma reação bem mais fácil de ser controlada. 
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Se o ataque nucleofílico da Figura 84 for realizado por uma amina primária, o produto será 
uma amina secundária. E, se for realizado por uma amina secundária, o produto será uma amina 
terciária. 


Vamos resumir o esquema geral da produção de aminas por meio da adição de amônia a 
aldeídos e cetonas. 


OH 


i i -H20 
NH3 Ni n R ——C —NH2 Tê» R ——CH===NH 


N, f 200°C 
100 atm 


Ni 
R——CH==NH +H ———> R—CH—NH 
2 200°C Ho E 
100 atm 


Figura 87: Esquema Geral da Produção de Aminas por meio da Adição de Amônia a Aldeídos e Cetonas 


4.3.3. Redução de vários compostos nitrogenados 


Muitos compostos nitrogenados, quando reduzidos, produzem aminas, sendo os principais as 
nitrilas e os nitrocompostos. 


R—C==N -e R—CH:—NH? 


R——N =C E R —NH—CH; 


R —CH—N —OH e R—CH:—NH2 
oxima 


R—NO» e R—NH> 


nitrocompostos 
/ 
MS” Á —H2 m R—CH—"NHR 


o Pt 
HR' 


amida amina 


Figura 88: Redução de Compostos Nitrogenados 
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Essa síntese é particularmente importante no caso da anilina (fenil-amina), que pode ser 
sintetizada a partir do nitrobenzeno, obtido pela nitração do benzeno, como mostrado na Figura 89. 
A anilina é utilizada para a produção de corantes orgânicos. 


NO, NH2 
HNO3 [H] 
Tsor 


Figura 89: Síntese da Anilina 


4.3.4. Síntese da Anilina 


Uma reação de substituição nucleofílica aromática bastante interessante e incomum é a 
síntese de anilina na presença de amideto de sódio em amônia. 


São conhecidos experimentalmente dois fatos muito curiosos sobre essa síntese: 


e Ela pode ocorrer a baixas temperaturas, em que a amônia esteja líquida, com qualquer haleto 


de arila. 
NH2 
_NaNH? 
E 


Figura 90: Síntese de Anilina a partir de Haletos de Arila 


e Na presença de um grupo substituinte, são formados apenas dois produtos, substituídos em 
posições vizinhas: 


"O="0N07 


Figura 91: Regiosseletividade do Orto-Cloro Tolueno na presença de amideto de sódio 
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Sendo assim, essa reação deve seguir por um mecanismo completamente diferente das 
demais substituições nucleofílicas aromáticas. 


Podemos propor um mecanismo para essa reação, considerando, além desses fatos, que o 
íon amideto é uma base de Brônsted-Lowry muito forte e, que, portanto, pode extrair prótons do 


anel benzênico. 
QC — O e 
D 


benzino 


Figura 92: Eliminação de X- 


O benzino é um intermediário bastante reativo. Ele sofre adição de amideto, formando outro 
ânion fenila. 


H2 


+N — 


Figura 93: Adição de Amideto ao Benzino 


Por fim, o ânion fenila resultante reage com a amônia, recebendo dela um próton. 


NH2 
H2 
+ HH, — + NH 
o 


Figura 94: Etapa Final da Síntese de Anilina 


Podemos verificar agora que o mecanismo traçado nessa reação, de fato, é coerente com os 
produtos formados na Figura 91. Vejamos. O primeiro ataque do íon amideto remove um hidrogênio 
e o átomo de cloro. 


CI e 
CH3 H CH3 r CH3 “q 
GT U- O 
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Observe que o intermediário benzino realmente só pode receber uma adição do grupo NH2 


em duas posições. 


NH2 NH2 
CHa CH3 H 
| NH 
CH 
3 E“ Fi 
© 
+ NH2 — H 
Ch. S NH CH; H2 
a NH3 


4.4. Reações de Aminas 


4.4.1. Reações de Acilação 


A acilação de aminas produz amidas N-substituídas e só pode ser feita por meio de um cloreto 
de ácido ou anidrido. É importante lembrar que a reação também pode ser feita com a amônia, 
produzindo, nesse caso, uma amida não N-substituída. 


Figura 95: Reação de Cloretos de Ácido com Aminas ou Amônia 


A acetanilida, obtida a partir da anilina, é utilizada como medicamento analgésico e no 


combate à febre. 
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fo) 
ul — CH; 


O 
PÁ + HCI 
+ 
Figura 96: Síntese de Acetanilida 


4.4.2. Reação com Clorofórmio 


Somente as aminas primárias reagem com clorofórmio produzindo isonitrilas, facilmente 
reconhecidas pelo seu cheiro muito forte e desagradável: 
R — NH, + CHCl; + 3Na0H > R — NC + 3NaCl + 3H,0 
Esse é um método de produção de isonitrilas. 
Vamos esquematizar a reação. Podemos notar que, entre a amina o clorofórmio, podemos 


formar 3 moléculas de HC/. Esse ácido, então, reage com o hidróxido de sódio, formando sal e água. 
O que sobra é a isonitrila. 


sn... 
Rad nte, 


mmm > 1 


IR — NH CCL; + 3Na0OH > R — NC + 3NaCl + 3H,0 


Li = = m mtt’ tunas RC 


Figura 97: Reação entre Aminas Primárias e Clorofórmio Esquematizada 


4.5. Reações de Aminas com Ácido Nitroso 


O ácido nitroso (HNO,), na realidade, não pode ser isolado. Portanto, não existem soluções 
de ácido nitroso. Em meio aquoso, somente existem os seus sais característicos: os nitritos, como o 
nitrito de sódio (NaN O,). 


No entanto, ele pode ser formado no momento da reação pela reação de u existe em soluções 
de seus sais (nitritos) com ácidos fortes diluídos: 
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NaNO, + HCL > HN Ozçaq) + NaC liag) 


A aminas primárias e secundárias reagem com o ácido nitroso, formando uma nitrosamina, 
na primeira etapa. 


Ta q 


R—N—LH + HO —N==0 —» R—N—N==0 +H,0 


R R 


Figura 98: Formação de Nitrosaminas 


No caso de aminas primárias, as nitrosaminas se reorganizam, formando um composto 
conhecido como sal de diazônio. A reação, nesse caso, é conhecida como reação de diazotação. 


.. & 
R—Á—N==0 —» R—N== +o0F 


Figura 99: Diazotação de Nitrosaminas 


Veremos mais adiante o caso de aminas terciárias. 


4.5.1. Aminas Primárias Aromáticas 

As aminas aromáticas reagem com o ácido nitroso formando um sal de diazônio, que são 
bastante estáveis a temperaturas baixas (inferiores a 529C). Os sais de diazônio são excelentes 
substratos para substituições nucleofílicas, pois tem um excelente grupo abandonador (N3). 


© Ė, 
NH2 N=N 
NaNO» o 
HCI(aq) Ci + H20 + NaOH 
frio 


cloreto de benzeno-diazônio 


Figura 100: Reação de Diazotação da Anilina 


O cloreto de benzeno-diazônio é bastante utilizado em substituições nucleofílicas, liberando 
gás nitrogênio. Esse é o principal método para obtenção de fluoretos, iodetos e cianetos aromáticos. 
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OH NE 
cP + H-—oH — © +N2+HCI O +KIl -s +N2+KCI 


~ fenóis haletos 


cianetos (ou nitrilas) 


Figura 101: Reações de Substituição Nucleofílica nos Sais de Diazônio 


Além disso, os sais de diazônio são uma alternativa interessante para sínteses orgânicas, pois 
a anilina reage muito facilmente por substituição eletrofílica (cerca de 1000 vezes mais rápido que 
o benzeno). É muito comum utilizar a anilina como substrato para substituições eletrofílicas a fim de 
acelerar a reação e criar uma orientação orto-para. A seguir, a anilina pode ser removida, 
transformando-a em diazônio e reduzindo com hidreto de lítio. 


N2 H 


Cr +LiH -= + No + LiCl 


remoção 


Figura 102: Redução do Sal de Diazônio 


4.5.2. Aminas Primárias Alifáticas 


As aminas primárias alifáticas reagem com o ácido nitroso, produzindo liberação de gás 
nitrogênio. 


No caso das aminas alifáticas, o sal de diazônio é instável. Esse sal se decompõe rapidamente 
quando encontra qualquer molécula com capacidade nucleofílica. 


Dessa maneira, até mesmo a água é um nucleófilo suficientemente forte para rompê-lo. 
Portanto, ele se decompõe instantaneamente após formado. 


D $ 
CH;—N===N +H20 ——> CH;——OH + No + P 
nucleófilo 
Figura 103: Decomposição dos Sais de Diazônio Alifáticos 
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É importante ressaltar que essa reação não pode ser utilizada como um método de síntese de 
álcoois, porque o sal de diazônio não tem nenhuma seletividade. Ele reagirá com qualquer nucleófilo 
que encontrar em solução, como outros ânions que podem se encontrar dissolvidos no meio 
reacional. 


Assim, a única coisa importante que você precisa saber sobre as aminas primárias alifáticas é 
que elas reagem 


Observe, porém, que a lógica é a mesma dos sais de diazônio aromáticos: ambos possuem um 
bom grupo abandonador (N,). A única diferença é que os sais de diazônio aromáticos são mais 
estáveis e, que, por isso, podem ser isolados a frio. 


4.5.3. Aminas Secundárias 


Tanto no caso de aminas alifáticas como de aminas aromáticas, o produto final é uma 
nitrosamina, que é um precipitado amarelo em água. 
Dr CE SR p. 


R—N—-H + HOo=—N==0 —— R—ÄÑ—N==0 +H,0 


R' R 
Figura 104: Formação de Nitrosaminas 


As nitrosaminas são normalmente associadas a vários tipos de câncer do aparelho digestivo. 
Elas podem ser formadas no estômago quando se ingere alimentos conservados com nitrito de 
sódio. Basta, para isso, que aminas secundárias entrem em contato com elas. 


4.5.4. Aminas Terciárias 


No caso de aminas aromáticas, ocorre a formação de um produto de substituição eletrofílica 
do cátion nitrosil (NO*). 


N(CH3)2 N(CH3)2 
NaNO3 
HCI 
NO 
N,N-dimetil-anilina p-nitroso-N,N-dimetil-anilina 


Figura 105: Reação de Aminas Terciárias Aromáticas com Ácido Nitroso 
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No caso de aminas alifáticas, forma-se apenas o sal correspondente: 


M © Ə 
CH3——N ——CH3 SNG CH3—NH—CH3 NO, 


CH3 CHa 


Figura 106: Reação de Aminas Terciárias Alifáticas com Ácido Nitroso 


4.5.5. Identificação de Aminas 


As reações das aminas com o ácido nitroso são muito úteis para identificar se uma amina é 
primária, secundária ou terciária. 


E, ESQUEMATIZANDO 


Aromáticas: sal de diazônio 


Primárias 
Alifáticas: liberação de gás 
nitrogênio 
Reações com 
Acido Nitroso da Formação de nitrosamina 
Secundárias Su 
(precipitado amarelo) 
Terciárias nenhuma reação é observada 


Guardem bem esse esquema. 


Se o enunciado da questão falar que uma amina reagiu com o ácido nitroso produzindo um 
gás, podemos saber que a amina é primária. Se o produto foi um precipitado amarelo, sabemos que 
a amina é secundária. 
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4.5.5. Reação com Cloreto de Benzeno-Sulfonila 


Trata-se de uma reação semelhante à reação com ácido nitroso. 


R—N—-H + Ci—+—S0, — R—N—so, 
R' (H) R' (H) 
insolúvel em água 


Figura 107: Reação de Aminas com Cloreto de Benzeno-Sulfonila 


No caso de aminas primárias, ao adicionar hidróxido de sódio, o composto formado se 
rearranja, formando um sal solúvel em água. 


© 
R — Ñ — S07 aon RN —S0, 
l 8 Ná” 


sal solúvel em água 


Figura 108: Continuação da Reação com Aminas Primárias 


As aminas terciárias não reagem. 


HORA DE 


PRATICAR! 


14. (ITA-2012) 


Considere as seguintes afirmações: 

I — Aldeídos podem ser oxidados a ácidos carboxílicos. 
II — Alcanos reagem com haletos de hidrogênio. 

HI — Aminas formam sais quando reagem com ácidos. 
IV — Alcenos reagem com álcoois para formar ésteres. 


Das afirmações acima, está(ão) CORRETA(S) apenas: 


a) |. 
b) lelll 
c) H. 
d) Ile IV 
e) IV. 
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Comentários 
Vamos analisar as afirmações. 


|— Trata-se de uma reação clássica de oxidação. Afirmaçãpo correta. 


O O 
Z 
R-C” [0 R—cZ 
WH OH 


II — Os alcanos não reagem com haletos de hidrogênio, mas sim com o próprio halogênio 
diante de ultra-violeta. Afirmação incorreta. 
UV 
CH, + Cl, > CHCl + HCI 


III — Embora a reação mais conhecida entre aminas e ácidos seja a de formação de amidas, a 
reação ácido-base formando sais é também bastante característica. Afirmação correta. 


o Do 
RCl + NH—R —— R-Co D 
NOH O NH—R 


IV — Os álcoois reagem com ácidos carboxílicos e seus derivados para formar ésteres, não com 
alcenos. Afirmação incorreta. 


Portanto, | e Ill estão corretas. 


Gabarito: B 


15. (TFC — Inédita) 


Deseja-se determinar a fórmula estrutural de uma amina X saturada e opticamente ativa. Para 
isso, fez-se uma solução de 1,01 g em 100 g de água. Observou-se que a temperatura de 
ebulição da solução foi de 100,0512 ºC. Além disso, tentou-se reagir X com uma solução aquosa 
de nitrito de sódio e ácido clorídrico, não se observando nenhuma reação. Determine a fórmula 
estrutural de X. 


Dado: Constante Ebulioscópica da Água = 0,512 “C/molal 


Comentários 


Como não se observou nenhuma reação de X com o ácido nitroso, conclui-se que X é uma 
amina terciária. 
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Podemos calcular a massa molar do composto pelo efeito coligativo. 
AT; = K.W.i 

0,0512 

0,512 


A concentração molal é obtida pela razão entre o número de mols do soluto e da massa do 
solvente (em kg). 


0,0512 = 0,512.W « W = 


= 0,1 mol/kg 


nı 
W = — = 0,1 
mo 
nı 
— = 0,1 ~ n; = 0,1.0,1 = 0,01 mol 
0,1 
Por fim, a massa molar do soluto é obtida da Estequiometria. 


m, 1,01 
mı = ni. Mi “e Mı = T = 001 = 101 g/mol 
1 , 


Como cada nitrogênio faz uma ligação a menos que o carbono, a amina possui um hidrogênio 
a menos que o hidrocarboneto a ela correspondente. Logo, a fórmula geral de uma amina é: 


CnHzn+3N 


Note que o hidrocarboneto com (n+1) carbonos seria Cn+1Hzn+4. AO trocar um carbono por 
um nitrogênio, perde-se também um hidrogênio. Por isso, a fórmula molecular da amina é 
CnHon+3N. 


Podemos calcular, portanto, o número de carbonos: 
M=n.12+(2n+43).1+ 1.14 = 101 
14n + 3 + 14 = 101 
+ 14n = 101 — 17 = 84 


834 r 
“n= TA = 
Assim, a amina possui 6 carbonos. Além disso, X é opticamente ativo, portanto, X só pode ser: 
H CH3 
CH3CH2— C ——: 
CH3 CH3 


dimetil-sec-butil-amina 


Gabarito: dimetil-sec-butil-amina 
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16. (TFC — Inédita) 


Tem-se duas aminas isômeras de 3 carbonos (X e Y). Fez-se uma reação com delas com uma 
solução aquosa de nitrito de sódio e ácido clorídrico, obtendo-se, no primeiro caso, liberação 
de gás, e, no segundo caso, a formação de um precipitado amarelo. Compare seus pontos de 
ebulição e caráter básico. 


Comentários 


Y é uma amina secundária, pois sua reação com ácido nitroso produz uma nitrosamina, que é 
um precipitado amarelo. 


NO 


NO 
CH;——NH——CHoCH3 Mana CH —N —CH;CH3 


Y é uma amina secundária, portanto é uma base mais forte (menor pKb) do que X. Por outro 
lado, X pode formar mais pontes de hidrogênio do que Y, portanto apresenta uma maior 
temperatura de ebulição. 


Gabarito: X tem maior ponto de ebulição; Y tem maior caráter básico 


17. (TFC — Inédita) 


O reativo de Tollens é composto por uma solução amoniacal de nitrato de prata. Explique por 
que deve-se utilizar amônia e não a água como solvente: 


a) Como a amônia é mais polar que a água, os sais iônicos tendem a ser mais solúveis em 
amônia. 


b) Como a amônia é menos polar que a água, os sais iônicos tendem a ser mais solúveis em 
amônia. 


c) A amônia é uma base de Brônsted-Lowry mais forte que a água, portanto tem maior 
facilidade de interagir com íons Ag”, que podem ser considerados ácidos de Lewis. 


d) A amônia é utilizada para diminuir a solubilidade dos íons prata, permitindo que a prata se 
deposite como prata metálica. 


Comentários 
A amônia é um excelente agente complexante: 


Ag* + 2NH; > [NH; — Ag — NH;]* 
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Essa reação é tipicamente uma reação ácido-base de Lewis. Por isso mesmo, a amônia pode 
ser utilizada para solubilizar sais de O meu prata que seriam insolúveis em água, como AgC/. 


É por isso que os sais de prata são mais solúveis em amônia do que em água. 


Gabarito: C 


18. (ITA-2013) 


Uma alíquota de uma solução aquosa constituída de haletos de sódio foi adicionada a uma 
solução aquosa de nitrato de prata, com formação de um precipitado. À mistura contendo o 
precipitado, foi adicionada uma alíquota de solução aquosa de hidróxido de amônio, com 
dissolução parcial do precipitado. Ao precipitado remanescente, foi adicionada uma alíquota 
de solução aquosa diluída de hidróxido de amônio, com dissolução parcial do precipitado. Ao 
precipitado remanescente, foi adicionada uma alíquota de solução aquosa concentrada de 
hidróxido de amônio, verificando-se nova dissolução parcial do precipitado. 


Sabendo que a mistura de haletos é composta pelo fluoreto, brometo, cloreto e iodeto de 
sódio, assinale a alternativa CORRETA para o(s) haleto(s) de prata presente(s) no precipitado 
não dissolvido. 


a) Brometo de prata. 
b) Cloreto de prata. 
c) Fluoreto de prata. 


) 
d) lodeto de prata. 
e) Brometo e cloreto de prata. 


Dica: Determine qual dos haletos de prata é o mais solúvel em água e qual é o menos solúvel. 


Comentários 


A formação de precipitado se deve à formação de haletos de prata AgX, sendo que apenas o 
AgF é solúvel. No entanto, esses haletos se solubilizam na presença de amônia devido à reação 
ácido-base de Lewis: 


Ag* + 2: NH3 => [H;N — Ag — NH;)* 


Dentre os demais haletos, o cloreto de prata é o mais solúvel e o iodeto é o menos solúvel. 
Isso acontece porque o raio iônico do cloreto é menor, o que possibilita maior solvatação desse sal. 
Sendo assim, o cloreto de prata deve ser o primeiro a se solubilizar com a adição de hidróxido de 
amônio. 
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Com a segunda adição de hidróxido de amônio, o brometo pode se solubilizar. Sendo assim, 
resta uma predominância de iodeto de prata no precipitado. 


Gabarito: D 


19. (TFC — Inédita) 


Deseja-se determinar a fórmula estrutural de um composto orgânico nitrogenado X gasoso e 
infinitamente solúvel em água. Para isso, foi feito o seguinte procedimento: 


| - Determinou-se a composição centesimal do composto, obtendo-se: C = 61%, H = 15,2%, N 
= 24% 


Il — Fez-se a reação do composto com uma solução de nitrito de sódio e ácido clorídrico, 
obtendo-se um produto A, que é um líquido bastante volátil e infinitamente solúvel em água. 


HI — O produto A foi levemente oxidado por meio de uma ozonólise, obtendo-se o produto B; 


IV — O produto B foi tratado por uma solução amoniacal de nitrato de prata, não produzindo 
nenhuma reação; 


V-O produto B foi tratado por iodo produzindo um precipitado amarelo, conhecido como 
iodofórmio e um outro produto orgânico C; 


A respeito do composto X em estudo, pede-se: 
a) Determine suas fórmulas mínima, molecular e estrutural. 


b) Escreva as reações de formação dos produtos A, Be C. 


Comentários 


O composto X é nitrogenado. Por ser infinitamente solúvel em água, é provável que seja uma 
amina. 


Em 100g do composto nitrogenado X, existem: 61g de C, 15g de He 24g de N. 


a 5,1 mol 
nc = 75 = >Imo 
15,2 
Ny = = 15,2 mol 
24 
Ny A 1,7 mol 


Portanto, dividindo-se tudo pelo menor número de mols obtido, temos: 
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5,1 
E e 
15,2 
h= 17 =8,94 z9 
1,7 
"4177 


Sendo assim, a fórmula mínima de X é: C,H9N. Como apresenta a fórmula geral CnH3n+2N, X é 
realmente uma amina. Como esse composto é gasoso, essa também deve ser sua fórmula molecular, 
pois as aminas de seis carbonos são líquidas e as aminas de 9 ou mais carbonos são sólidas. 


Quando tratadas por ácido nitroso, as aminas primárias produzem álcoois, as secundárias 
produzem nitrosaminas insolúveis e as terciárias produzem os sais correspondentes, sem se notar 
alterações. Dessa maneira, o composto A é um álcool e X é uma amina primária. 


O composto B, por sua vez, é uma cetona, porque não reage com o reativo de Tollens. Sendo 
assim, o composto A é um álcool secundário. Dessa maneira, X é a isopropilamina. 


NH, OH 
NaNO 
CHa—CH—CH; “po” CHa—CH—CHa 
A 
X 


OH O 
| 


o 
CH3—CH—CH; Ao CH;——C —CH; 
A B 


O 
| | 
CH——CH—CHa TI CH;——C —ONa 

B c 


+ CHI} + 3Nal + 3H50 


O 
| 


Gabarito: discursiva 


20. (TFC — Inédita) 


Nas aminas secundárias e terciárias, o nitrogênio apresenta hibridização sp?. Sendo assim, elas 
apresentariam um par de enantiômeros. Porém, não se observa isomeria Óptica nesses 
compostos. Com base nisso, o que se pode afirmar sobre o processo de conversão dos 
enantiômeros: 


a) Apresenta baixa energia de ativação. 


b) Apresenta elevada energia de ativação. 
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c) É fracamente exotérmico ou endotérmico. 
d) É muito lento. 


e) Nada se pode afirmar. 


Comentários 


O processo de conversão entre os teóricos enantiômeros de uma amina apresenta uma 
baixíssima energia de ativação (da ordem de 20 kJ), de modo que, à temperatura ambiente, é 
impossível perceber o par de enantiômeros, já que eles se convertem um no outro o tempo inteiro. 


Gabarito: A 


21. (ITA-2017) 


Considere as proposições a seguir: 


I — A reação do ácido butanoico com a metilamina forma N-metil-butanamida. 

II — A reação do ácido propanoico com 1-propanol forma propanoato de propila. 

Ill — 3-etil-2,2-dimetil-pentano é um isômero estrutural do 2,2,3,4-tetrametil-pentano. 
IV — O 2-propanol é um composto quiral. 


Das proposições acima, quais está(ão) CORRETA(S)? 


Comentários 


|- Os ácidos e as aminas se condensam, formando amidas N-substituídas. 


(0) 
O 
A- 
CH3CH2CH2—— C: + HHN——CH; ——> CH3CH?CH?——C——NHCH3 
OH 


A nomenclatura da amida em questão é realmente N-metil-butanamida. Afirmação correta. 
II — A reação entre um ácido e um álcool produz um éster com liberação de uma molécula de 


água. 


4 Aula 19 - Ácidos Carboxílicos e Funções Nitrogenadas 
www.estrategiavestibulares.com.br 


Professor Thiago Cardoso 
Aula 19: Ácidos Carboxílicos e Funções Nitrogenadas TA/IME 
2020 


(0) 
O 
Ed 
CH3CHo——C + HO—CH>CH>CH3 CH3CH2——C ——OCH2CH2CH3 
OH 


Vamos destrinchar a fórmula molecular do éster para entender a sua nomenclatura. 


CH3CH2——C -= HOCH2CH2CH;3 | 


propanoato n-propila 
De fato, o éster em questão é o propanoato de n-propila (ou, simplesmente, propila). 
Afirmação correta. 


lll — O primeiro composto possui 8 carbonos, enquanto o segundo possui 9 carbonos. 
Portanto, não são isômeros. Afirmação errada. 


IV — Não há nenhum carbono quiral na sua estrutura. Afirmação errada. 


-= 
CH;——ÇC —CH; 


OH 


Vale ressaltar que a nomenclatura IUPAC correta para esse composto é propan-2-ol. Embora 
o ITA tenha adotado uma nomenclatura antiga no seu enunciado, não recomendo que você o faça 
quando resolver questões discursivas. 


O menor álcool que apresenta isomeria óptica é o butan-2-ol. 


Gabarito: Apenas Ie ll 


22. (ITA-2012) 


Explique como diferenciar experimentalmente uma amina primária de uma secundária por 
meio da reação com ácido nitroso. Justifique sua resposta utilizando equações químicas para 
representar as reações envolvidas. 


Comentários 
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A aminas primárias e secundárias reagem com o ácido nitroso, formando uma nitrosamina, 
na primeira etapa. 
o RAE SE g) 


R—Ä—-H + HO—N==0 —— R—Ñ—N==0 +H,0 


R' R 
A formação de nitrosamina pode ser facilmente notada em ambiente reacional, devido à 


formação de um precipitado amarelo. 


No caso de aminas primárias, as nitrosaminas se reorganizam, formando um composto 
conhecido como sal de diazônio. A reação, nesse caso, é conhecida como reação de diazotação. 


M D 
R—Ä—N==0 —> R—NEÆE=N +0F 


O sal de diazônio se decompõe facilmente liberando gás nitrogênio, que é a principal 
característica visual da reação. 


Dessa maneira, as aminas secundárias liberam um precipitado amarelo (nitrosamina), 
enquanto as primárias liberam um gás (nitrogênio) quando reagem com o ácido nitroso. 


Gabarito: discursiva 


23. (ITA-2009) 


São fornecidas as seguintes informações relativas aos cinco compostos amínicos: A, B,C, De 
E. Os compostos A e B são muito solúveis em água, enquanto que os compostos C, De E são 
pouco solúveis. As constantes de basicidade dos compostos A, B, C, De E são, respectivamente: 
1,0,10":4,5.10":2,6.10:3,010“26,010”, 


Atribua corretamente os dados experimentais apresentados aos seguintes compostos: 2- 
nitroanilina, 2-metilanilina, 2-bromoanilina, metilamina e dietilamina. 


Comentários 


As aminas aromáticas são pouco solúveis em água e são bases muito fracas, enquanto as 
aminas alifáticas são bastante solúveis e são bases mais fortes que a amônia. 


Logo, as aminas A e B são alifáticas — portanto, podem ser metilamina e dietilamina. Já as 
aminas C, De E são aromáticas — portanto, podem ser 2-nitroanilina, 2 metilanilina e 2-bromoanilina. 


Dentre as alifáticas, as aminas secundárias são bases mais fortes que as primárias. Portanto, 
a amina A é a dietilamina e a B é a metilamina. 
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Entre as aminas aromáticas, a metil-anilina é mais forte que a bromo-anilina, que é mais forte 
que a nitroanilina. Portanto, correspondem, respectivamente, às aminas C, De E. 


Mais grupos Mais grupos 
doadores de elétrons removedores de elétrons 
do EEE EEE OOoooooe———ee—eee 


doador removedor removedor 


grupos doadores doador e 


Eos rA mê 
Has NH CH>CHr «CHa=NHo 


4 CHaCHga NH CHCH 
dietilamina metilamina  2-metilanilina  2-bromoanilina 2-nitroanilina 
Kp=  1,0.10% 45.1074 2,610 3,010"! 6,010! 
Aumento do Redução do 
caráter básico caráter básico 


Gabarito: A — dietilamina; B —- metilamina; C — metil-anilina; D — bromo-anilina; E — nitroanilina 


24. (IME-2014) 


As aminas biogênicas (AB) são bases orgânicas tóxicas produzidas pela descarboxilação de 
aminoácidos por microorganismos, que podem ser encontradas como contaminantes em 
diversos alimentos. Dadas as estruturas das AB feniletilamina (1), putrescina (2), cadaverina 
(3), espermidina (4) e espermina (5) abaixo, determine o nome de cada uma dessas moléculas 
de acordo com as normas da IUPAC. 


NH, 
(IT HAN NH, HANS NHo 
HO 


(1) (2) (3) 
4 h 
NANANA, HAN NS NH 
H i 
H 
(4) (5) 


Comentários 
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amino amino 
TIN N mra PTN 
[4 2 4 emy 2 1 2 
I NI DHANA O ANHo1 
il 3 NH2; cad 3 5 Sus 


para-(2-aminoetil)-fenol 1,4-diamino-butano 1,5-diamino-pentano 
N 


1,4- diaminobutan 3- aminopropil 1, pa Se 


nesununnnananaanaho o To fo quan on n anna 
a O DD O 0 


a ND 


“ US O CTT == 


“a, 


) f HN N 
Qui rr se as? ~N OT SO » 


a : is ai aa 


3- -aminopropil * nnnnnnnnnnnnnnnnas Hi 3- -aminopropil 


N-(3-aminopropil)-1,4-diaminobutano | N,N'-bis(3-aminopropil)-1,4-diaminobutano 


Uma nomenclatura alternativa para a espermina é a seguinte. 


H-N Ni 
INANA EN EO Nha 
1 Hi 
S? 


1,12-diamino-4,9-diaza-dodecano 


Gabarito: (1) para-feniletilamina; (2) 1,4-diamino-butano; (3) 1,5-diamino-pentano; (4) N-3- 
aminopropil-butano-1,4-diamina; (5) N,N-bis (3-aminopropil)-butil-1,4-diamina 


De maneira geral, as amidas podem ser compreendidas como derivados de oxiácidos em que 
uma hidroxila -OH foi substituída por um grupo —NR;, derivado da amônia ou de uma amina. As 
amidas mais importantes são carboxamidas (derivadas de ácidos carboxílicos) e as sulfonamidas 
(derivadas de ácidos sulfônicos). 
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| | 
R R 


carboxamida sulfonamida 
(amida) (sulfa) 


Figura 109: Grupo Funcional das Amidas 


Popularmente, as carboxamidas são conhecidas simplesmente como amidas, enquanto as 
sulfamidas são conhecidas como sulfas. 


Em geral, elas não são encontradas na natureza, mas são importantes em várias aplicações 
práticas. 


Em microbiologia, as sulfas são um grupo de antibióticos sintéticos usados no tratamento de 
doenças infecciosas. 
O O 
Y R 
Naa” 
N 
H 


HN 


Figura 110: Exemplo de Sulfa 


As sulfas são inibidoras competitivas da enzima bacteriana que sintetiza o ácido fólico, que é 
um nutriente essencial para muitas bactérias, a partir do ácido para-aminobenzóico (PABA). As 
bactérias morrem, portanto, de insuficiência de ácido fólico. 


As células humanas, por sua vez, não são afetadas pela sulfa, porque o corpo humano obtém 
o ácido fólico pela dieta e não possuem essa enzima. 


Uma das amidas mais famosas é a uréia, cuja fórmula estrutural é CO(NH,),. Ela é uma 
diamina do ácido carbônico, é encontrada como produto final do metabolismo dos animais 
superiores e é excretada pela urina. 


Um fato interessante sobre essa substância é que ela foi a primeira substância orgânica a ser 
sintetizada em laboratório a partir de substâncias inorgânicas, derrubando a Teoria da Força Vital de 
Berzelius: 
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ji 
D © 
NH4 NCO — 
É HN NH, 
isocianato de amônio uréia 


Figura 111: Síntese de Wôhler 
A nomenclatura das amidas é feita utilizando-se o sufixo -amida. Quando a amida for N- 


substituída (tiver radicais alquila ligados ao nitrogênio), utiliza-se o prefixo N antes dos nomes dos 
radicais substituintes. 


P E / 


CH;—C CH; 


No Nite 


etanamida N,N-dimetil-etanamida 
Figura 112: Nomenclatura das Amidas 


Um caso particular importante é quando o mesmo nitrogênio é substituído por dois radicais 
acil. Nesse caso, a amida é denominada imida, sendo a mais importante de todas a ftalimida. 


| 
C 


= — p) 


ftalimida 
Figura 113: Molécula de Ftalimida 


Quando o nitrogênio é substituído por um radical acil cíclico, a amida é chamada lactama. 
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O 
| 


dO C 


B-lactama vy-lactama ó-lactama 


O (0) 
| | 


Figura 114: Exemplo de Lactama 
O anel B-lactama aparece em muitos antibióticos, como as penicilinas e amoxicilina, cujas 


estruturas são mostradas na Figura 115. Esses antibióticos inibem a síntese da parede celular 
bacteriana, o que exerce um efeito letal muito acentuado principalmente nas bactérias Gram- 


positivas. 
H 
R N s 12 H į 
T A Nois 
O T HO EA l 


TOM “cooH 


penicilinas amoxicilina 


Figura 115: Exemplos de antibióticos 


5.1. Propriedades Físicas 


As amidas são muito polares e podem formar dímeros com mais facilidade até mesmo do que 
os ácidos carboxílicos, dado que possuem dois hidrogênios capazes de formar pontes de hidrogênio 
com o grupo carbonila. 
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i 
O- -- -H —N 
= b 
b ue - FA 


Figura 116: Formação de Dímeros nas Amidas 
Como resultado, as amidas apresentam temperaturas de ebulição maiores que os ácidos 


carboxílicos. Além disso, as amidas não N-substituídas apresentam temperaturas de ebulição 
maiores que as amidas N-substituídas. Esse fato explica as propriedades observadas na Tabela 16. 


Tabela 16: Comparação entre Temperaturas de Fusão e Ebulição de Amidas e do Ácido Acético 


Composto Nomenclatura PF (2C) | PE (2C) 
O 
|| Etanamida 81 222 
CH3— C—NH2 
|| E il z 
CH3—C-NH—CH; N-metil-etanamida 28 206 
O 
i ai N,N-dimetil-etanamida | 06 166 
CH3 
Q f 
Ácido Acéti 1 11 
CH—C—OH cido Acético 6,5 8 


5.2.1. Aquecimento de Sais de Amônio 


Quando aquecidos, os sais de amônio sofrem desidratação, formando amidas. 
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VAN A 
o ge R—C + H20 
`a N 


Figura 117: Aquecimento de Sais de Amônio 


R 


5.2.2. Hidratação de Nitrilas 


A hidratação de nitrilas pode acontecer tanto em meio ácido como em meio básico. Se a 
hidratação progredir, o produto final será um ácido carboxílico. No entanto, é possível parar na 
amida. 


i (e ®© e 
R——C =EN: + |(—R— C =N —H «— R—C==N—H 


P J" 


R—C==NH +» R—C 


Ny 


o ak ö 
R—C=i— HO, 


E 

NH NH3 
i a= n 
Nok S, 


Figura 118: Hidrólise Ácida de Nitrilas produzindo Amidas 


MN o e z Ə 
| Roe aaa R— êR -0E R—C=Ñ 


Figura 119: Hidrólise Básica de Nitrilas produzindo Amidas 


5.2.3. Reação de Cloretos de Ácido com Amônia ou Aminas 


A acetanilida, obtida a partir da anilina, é utilizada como medicamento analgésico e no 
combate à febre. 
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fo) 
ud —cH; 


+ HCI 
m — 


Figura 120: Síntese de Acetanilida 


Quando o cloreto de ácido reage com a amônia, o produto é uma amida não N-substituída. 
5.3. Reações 


5.3.1. Síntese de Gabriel para aminas primárias 


Parte das propriedades ácidas da ftalimida. 


A ftalimida é uma imida que pode ser obtida a partir da reação entre o ácido ftálico e a 
amônia, com liberação de duas moléculas de água. 


O O 
#-------- 1 

ci | L 

+ HoN—H — NH +2H0 


pi $ 


Figura 121: Obtenção de Ftalimida 


Ela é denominada imida, porque consiste em dois grupos amida no mesmo nitrogênio. É 
interessante observar que ela é um composto de características ácidas (pKa = 8,3). 


A explicação para isso reside nos grupos removedores de elétrons presentes na substância. 
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grupo removedor 
de elétrons 


grupo doador 
de elétrons 


$ a; ; 
ROM  RÁCINH Ni 


+ 
kd hd +. e 
“s “a. lá t.. 


amina amida ftalimida 


Aumento do caráter ácido 
Figura 122: Caráter Ácido de Compostos Nitrogenados 


Os compostos nitrogenados, em geral, são básicos, porque apresentam o nitrogênio com um 
par de elétrons não-ligantes (—N —). 

As aminas apresentam como ligante um grupo alquila, que é doador de elétrons. Esse grupo 
reforça o caráter básico do nitrogênio. 


Nas aminas, o grupo (— CO —), que é um poderoso removedor de elétrons, elimina o caráter 
básico do nitrogênio. Com isso, as amidas são neutras. 


Por outro lado, na ftalimida, são dois grupos (—CO —). Devido a isso, o nitrogênio passa a 
atrair os elétrons do hidrogênio, liberando-o na forma de H*. 


Por ser um ácido mais forte que a água, a ftalimida é capaz de reagir com bases fortes, 
formando sais, como a ftalimida potássica. Esses sais podem ser usados como nucleófilos para 
reações com haletos de alquila. 


4 
E 
x< (©) 


(= 


Figura 123: Formação de uma Ftalimida N-substituída 
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O produto formado uma ftalimida N-substituída, ou seja, que apresenta um ligante no 
nitrogênio. Esse composto sofre hidrólise alcalina, liberando uma amina primária. 


p— 8) 


OONa 
Des as 
R NaOH | +RNHo | 
krasas 
Í oona amina primaria 


Figura 124: Etapa Final da Síntese de Gabriel 


Podemos esquematizar a Síntese de Gabriel em duas etapas. A primeira delas consiste na 
reação de substituição nucleofílica de um haleto de alquila (R — X) com a ftalimida potássia. A 
segunda consiste na hidrólise alcalina do produto formado, liberando a amina (R — NH3). 


Perceba, ainda, que o subproduto mostrado na Figura 124 é o ftalato de sódio. A partir dele, 
é possível regenerar o ácido ftálico e produzir novamente a ftalimida pela reação mostrada na Figura 
121. 


F amina 
O j i primária 
> NaOH 
R-X ——— —R  ——> R—NH; +ftalato de sódio 


% 


Subproduto pode ser 
reutilizado na síntese 


Figura 125: Esquema Geral da Síntese de Gabriel 


5.3.2. Hidrogenação Catalítica 


As amidas podem ser reduzidas a aminas diante de H, /Pt. 


4 Aula 19 - Ácidos Carboxílicos e Funções Nitrogenadas 
www.estrategiavestibulares.com.br 


Professor Thiago Cardoso 
Aula 19: Ácidos Carboxílicos e Funções Nitrogenadas TA/IME 
2020 


P 
TE 4 ua R —CH—NH3 


Nie 


Figura 126: Redução de Amidas 


5.3.3. Desidratação 


Quando desidratadas na presença de um agente desidratante forte, como P,0,, a quente, 
produzem nitrilas. 


O 


/ LS) R—C=N 


R—C 
a P4010 
H2 
Figura 127: Desidratação de Amidas 


5.3.3. Hidratação 


As amidas podem ser hidratadas tanto em meio ácido como em meio básico: 


o o 
É HoH / 
R-cZ —ẹ RC NH; 
XH, H OH 
o O 
EA PA 
te. w R + NH3 
`Nh? ONa 


O sal pode, então, ser removido e acidificado para regenerar o ácido carboxílico. 


O (o) 
/ HCI 1 
RE R—C + NaCl 
ONa OH 


5.3.4. Reações com Ácido Nitroso 
Essa reação é semelhante à das aminas alifáticas. Porém, não ocorre nenhuma diazotação. 


Numa primeira etapa, as aminas que possuem hidrogênio ligado ao nitrogênio podem reagir 
formando uma nitrosamida. 
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| | 
R —— C —N H +HO——NO ——> R—C—N—R 
R' N==0 
nitrosamida 


Figura 128: Formação de Nitrosamidas 


Se a amina for N-substituída, a reação terminará no estágio mostrado na Figura 128. Essa 
reação será facilmente reconhecida, pois a nitrosamida é um precipitado colorido. 


Se a amina não for N-substituída, ou seja, possui o grupo —CONH,, a reação pode prosseguir, 
liberando N, e H,0. A grande característica dessa reação é, portanto, a liberação de gás nitrogênio. 


o 
Ee 
RC =—"N——H VÁ 
| o +H—=—OH —— R—C + No + H20 
| N==0 a 
ácido 


Figura 129: Produção de Gás Nitrogênio a partir de Amidas não N-substituídas 


Portanto, as reações com ácido nitroso são muito úteis para identificar se uma amida possui 
radicais ligados ao nitrogênio. De maneira resumida, temos: 
e Amidas não N-substituídas (RCON H,) produzem liberação de gás nitrogênio; 
e Amidas N-monosubstituídas produzem nitrosamidas, facilmente reconhecíveis como 
precipitado; 
e Amidas N-dissubstituídas não reagem. 


Note que as reações são muito semelhantes ao que foi estudado para as aminas. Portanto, 
não vejo necessidade de você decorar em especial essa reação. Se você entendeu as reações das 
aminas, facilmente resolverá essa reação na hora da prova. 


6. Nitrilas e Isonitrilas 


As nitrilas e isonitrilas são caracterizadas pelos grupos funcionais: 
R —— C =EN R —— N =C 
nitrila isonitrila 
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Figura 130: Grupos Funcionais das Nitrilas e Isonitrilas 


Ambas são derivadas do ácido cianídrico (HCN). Essas duas funções existem e são diferentes 
porque o íon cianeto (CN”) é bidentado, cuja estrutura de Lewis é: |: C ::: N :]”. Sendo assim, ele 
pode se ligar a um composto orgânico qualquer por qualquer um dos lados. 


A nomenclatura das nitrilas é feita com o sufixo —nitrila. Nas isonitrilas, o grupo —NC é 
denominado carbilamina e utiliza-se o nome do radical como substituinte. 


Além disso, existe uma nomenclatura vulgar utilizando os termos cianeto e isocianeto 
seguidos do nome do radical associado à nitrila. 


Tabela 17: Nomenclatura de Nitrilas e Isonitrilas 


Nitrila Nome Oficial Nome Vulgar 
CHa5CN Etanonitrila Acetonitrila ou cianeto de metila 
CHsCH,CN | Propanonitrila Cianeto de etila 
Isonitrila Nome Oficial Nome Vulgar 
CHa5CN Metilcarbilamina Isocianeto de metila 
CHs5CH,CN | Etilcarbilamina Isocianeto de etila 


A grande polaridade dos grupos —C = Ne —N = C faz que as nitrilas e isonitrilas apresentem 
elevadas temperaturas de fusão e ebulição. As mais simples são líquidos, estáveis e pouco solúveis 
em água. 


Nitrilas e isonitrilas e apresentam cheiro desagradável e são tóxicas, embora menos que o gás 
cianídrico. 


6.1. Síntese 


6.1.1. Substituição Nucleofílica em Haletos 


O íon cianeto é um bom nucleófilo. A reação com cianeto de sódio produz nitrilas. Com cianeto 
de prata, produz isonitrilas. 


R— X + NaCN > R — CN + Nax 
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R — X + AgCN > R — NC + NaX 


Dica: nitrila tem n de sódio (Na). Portanto, a reação com o sódio (ou Nalium) produz 
nitrilas. 


6.1.2. Nitrilas: Desidratação de Sais de Amônio 


A desidratação a quente de sais de amônio ou de aminas produz nitrilas. 


S a Z a 


E P205 PE P205 i 
ONH4 Hə nitrila 


Figura 131: Desidratação de sais de amônio 


6.1.3. Isonitrilas: Reação de Aminas Primárias com Clorofórmio 
R — NH, + CHCl; + 3Na0H > R — NC + 3NaCl + 3H,0 


Esse também é um método para diferenciar aminas primárias de secundárias e terciárias, já 
que somente as aminas primárias reagem com o clorofórmio. A isonitrila produzida é facilmente 
reconhecida pelo cheiro muito forte e desagradável. 


Lembre-se que já esquematizamos a reação. Podemos notar que, entre a amina o 
clorofórmio, podemos formar 3 moléculas de HC/. Esse ácido, então, reage com o hidróxido de 
sódio, formando sal e água. O que sobra é a isonitrila. 


E odeia 


13 HCl; 


Cerununaa*? 


IR — NH CCL; + 3Na0OH > R — NC + 3NaCl + 3H,0 


L=sssãs ans tans* 


Figura 132: Reação entre Aminas Primárias e Clorofórmio Esquematizada 
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6.2. Reações 


Em várias reações, as nitrilas e isonitrilas exibem comportamento análogo. 


6.2.1. Hidrólise 


As nitrilas sofrem hidrólise em meio ácido ou básico formando amida e ácido carboxílico. 


H20 Ho” 
Ai ii 
O 
g 
E RI 


Figura 133: Hidrólise de Nitrilas 


No caso das isonitrilas, ocorre a quebra do grupo —NC. O nitrogênio forma uma amina 
primária, o carbono forma o ácido fórmico. 


R—Nn==c O, pH, + HCOOH 
Figura 134: Hidrólise de Isonitrilas 


6.2.2. Hidrogenação Catalítica 


Quando reduzidas, produzem aminas. As nitrilas produzem aminas primárias, enquanto que 
as isonitrilas produzem aminas secundárias. 


R—CN sa R—CH:—NH? 
l 
R—NC e R—NH—CHa 
| 
Figura 135: Hidrogenação Catalítica de Nitrilas e Isonitrilas 


6.2.3. Adição de Compostos de Grignard 


Como as nitrilas e isonitrilas são bastante polares, elas podem adicionar Compostos de 
Grignard em solução etérica. 
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D © © D 
R——C =N + R'—MgX EO, R ——C ===NMgX 


R' 
© & © & ' 
R—N==C + R'—Mgx ŒO. R—N=—C—R 


MgX 


Figura 136: Adição de Compostos de Grignard a Nitrilas e Isonitrilas 


Os compostos formados podem, então, ser hidrolisados, o que vai quebrar a ligação dupla 


| 
R—c==nugx +20, po Cop +NH+Mg(OHX 


cetona amônia 
R' 
O 
R—N==C—R' HO, pr CH + RH, 
aldeído amina primária 
MgX 
j + Mg(OH)X 


Figura 137: Produtos Finais da Adição de Compostos de Grignard a Nitrilas e Isonitrilas 


6.2.3. Alcóolise 


É uma reação característica de nitrilas. Para entendê-la, pense nas nitrilas como ácidos 
carboxílicos desidratados. 


O 


R——CN +ROH ——> E 4 + NH3 


éster 
Figura 138: Alcóolise de Nitrilas 
6.2.3. Reações de Adição 
Por conterem ligações pi, podem sofrer adições. Além das adições de Reagentes de Grignard, 


a mais importante é a formação do isocianatos, entre os quais, se destaca o di-isocianato de fenila, 
utilizado na formação de poliuretano. 
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CN C e A O ==C =N N == C ==0 


diisocianeto de fenila diisocianato de fenila 


Figura 139: Síntese de Isocianatos 


7. Nitrocompostos 


Os nitrocompostos são caracterizado pelo grupo funcional R — NO,, que é bastante polar: 
O 


O 
Rd as e 
Ng O 
Figura 140: Grupos Funcional dos Nitrocompostos 


A nomenclatura das nitrilas é feita com o prefixo nitro- seguido pelo nome do hidrocarboneto 
correspondente ao grupo ao qual está ligado o grupo nitro. 


NO2 
CH3CH2—— NO2 
nitroetano 
CH3CH2CH2—NO2 
1-nitropropano nitrobenzeno 


Figura 141: Exemplos de Nitrocompostos 


Como o grupo nitro é altamente eletronegativo, os nitrocompostos alifáticos apresentam 
caráter ácido devido à tautomeria. A tautomeria é causada pela acidez do hidrogênio ao carbono 
alfa ao grupo nitro. 


P dl 


+0 forma ácida 
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Figura 142: Tautomeria nos Nitrocompostos 


Por isso, os nitrocompostos apresentam caráter ácido. 


Essa possibilidade não existe com os nitrocompostos aromáticos, porque eles não possuem 
hidrogênio no carbono alfa. 


7.1. Síntese 


7.1.1. Substituição Radicalar em Alcanos 


Os alcanos reagem com ácido nítrico concentrado e a quente (cerca de 4002C) produzindo 
nitrocompostos alifáticos: 


A 


Obs.: Ao contrário da halogenação de alcanos, essa reação dificilmente produz 
compostos com mais de um grupo nitro substituindo o mesmo carbono. 


7.1.2. Substituição Eletrofílica em Compostos Aromáticos 


Os compostos aromáticos reagem com a mistura sulfonítrica concentrada, isto é, uma mistura 
entre o ácido nítrico e o ácido sulfúrico. 


Na mistura sulfonítrica, o ácido nítrico age como uma base perante o ácido sulfúrico, liberando 
o íon nitrônio (N05), que é um excelente eletrófilo: 


HO — NO, + HOSO,H > H,0 + NO$ + HSO; 


O nitrônio, por sua vez, é capaz de atacar o anel aromático. 


O, 


HNO; 
em 
H250; 


Figura 143: Nitração do Benzeno 


®æ Aula 19 - Ácidos Carboxílicos e Funções Nitrogenadas 
wwyw.estrategiavestibulares.com.br 


Professor Thiago Cardoso 
Aula 19: Ácidos Carboxílicos e Funções Nitrogenadas TA/IME 
2020 


Essa reação é ainda mais fácil na presença de grupos substituintes doadores de elétrons para 
o anel aromático, como é o caso do tolueno ou até mesmo do fenol, que é capaz de ser nitrado 
mesmo com ácido nítrico diluído e na ausência de ácido sulfúrico como catalisador. 


7.1.3. Substituição Nucleofílica de Nitrito de Prata em Haletos de Alquila 


Deve-se utilizar o nitrito de prata. 
R — Cl + AgNO, > R — NO, + AgCl 


25. (TFC — Inédita) 


A é um iodeto de alquila C4Hol opticamente ativo que, quando tratado por cianeto de potássio, 
dá um composto B. B é reduzido por zinco e ácido clorídrico, produzindo um composto C. 
Determine A, B e C, equacionando as reações. 


Comentários 


Só existe uma possibilidade para um iodeto de alquila opticamente ativo, cuja fórmula 
molecular é CaHol. 


| 

| 
cd 

H 


2-iodo-butano 


Os iodetos de alquila reagem com o cianeto de potássio por substituição nucleofílica. 


| CN 
CH 6—CHCHa Lita CH;— É—CH,CH; 
H H 
2-iodo-butano 2-metil-butanonitrila 
Quando reduzida, a nitrila produz uma amina. 
CN CH2NH2 
CHs—C—CHaCHa H. CH;—C—CH:CH 
H H 
2-metil-butanonitrila sec-butil-amina 


Gabarito: discursiva 
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26. (IME- 2019) 


Sabendo que a molécula A é um hidrocarboneto com massa molar 28 g/mol, determine as 
estruturas dos compostos A a E no esquema de reações abaixo: 


Comentários 


As reações de hidratação de hidrocarbonetos acontecem com alcenos e alcinos. Suponhamos, 
inicialmente, que A é um alceno, cuja fórmula geral é C,H,,-. Pela massa molar fornecida, temos: 
M =n.12+42n.1 = 28 
14 28 edi 2 
n = “n=D— = 
14 
Logo, o composto A é, de fato, um alceno, cuja fórmula molecular é C2H4 (eteno). 
A primeira reação que podemos trabalhar é a hidratação do eteno, produzindo o composto 
B, que é o etanol. 


+ 


CH=CH, +20, cHa—cH,0H 
H 


A B 
(eteno) (etanol) 
O etanol reage com o ácido sulfúrico a 140 °C (a frio) por substituição nucleofílica — ou 
desidratação intramolecular —, produzindo um éter. É interessante que a questão do IME cobrou a 


temperatura exata em que acontece a desidratação intramolecular. O aluno deveria saber que, a 
170 °C, ocorre a desidratação intermolecular, produzindo eteno. 


CHa—CH50H —— CH3CH2— O—CH2CH3 


B C 
(etanol) (etoxietano) 
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Os álcoois, quando oxidados, produzem ácidos carboxílicos. 


|| 
CHa—CH,0H ——»  CHa—C—OH 
B D 
(etanol) (ácido etanóico) 


Os ácidos carboxílicos reagem com o cloreto de tionila produzindo um cloreto de ácido. Por 
sua vez, o cloreto de ácido reage com a amônia. 


Vl i l NH Il 
CHa—C-+0-H + CHPChICI —> CH—C—CI — É» CH—C—Nh 
RR Sã | + HCI + POCh +HCI 
E 
(etanamida) 


Vale ressaltar que, durante a prova do IME, o mais adequado seria simplesmente escrever as 
reações, sem detalhá-las e sem mostrar os subprodutos inorgânicos. 


+ 


CH=CH, +20, CH}—CH20H 
H 


A B 
(eteno) (etanol) 


CH3—CH20H ——— CH3CH2— O—CH2CH3 


B C 
(etanol) (etoxietano) 
ji 
CH3—CH20H ——> CH3—C—OH 
B D 
(etanol) (ácido etanóico) 


il ji 
CHa—C—0-H ETR CHa—C—NH> 
3 


Gabarito: discursiva 
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27. (IME- 2018) 


Dadas as reações orgânicas abaixo, desenhe as estruturas planas dos compostos (1) a (5). 


H,O H,O, A SOCI, NaOR 
R—=N — (1) ——+> (2) — > (3) —> (4) 
H H NaOH NaOH 
H' | LiAIH, 
(5) 


Comentários 


A síntese começa com uma nitrila. As nitrilas sofrem duas hidratações: a primeira produz uma 
amida (1) e a segunda produz um ácido carboxílico (2). 


O ácido carboxílico reage com o cloreto de tionila produzindo um cloreto de ácido (3). A 
reação do cloreto de ácido com um alcóxido é uma variação da Síntese de Williamson, produzindo 
um éster (4). 

A redução das amidas produz uma amina (5). 


R-C=N > R- > R- SOC p 7” NOR pc 
NI l2 OH “ci “OR 


| LIAIH4 


R—CH2NH2 


Gabarito: discursiva 


28. (IME- 2018) 


As alquilações e acilações de Friedel-Crafts são reações de grande importância sintética na 
Química Orgânica. Entretanto, elas apresentam algumas especificidades que devem ser 
consideradas no planejamento de estratégias de síntese de compostos orgânicos. As questões 
abaixo formuladas abordam algumas dessas especificidades. 


a) A monoalquilação do benzeno com brometo de n-butila gera como produto principal o 
secbutilbenzeno (64 a 68% da mistura), em detrimento do n-butilbenzeno (32 a 36% da mistura). 
Explique a razão desse fenômeno. 


8 Aula 19 - Ácidos Carboxílicos e Funções Nitrogenadas 
www.estrategiavestibulares.com.br 


Professor Thiago Cardoso 
Aula 19: Ácidos Carboxílicos e Funções Nitrogenadas TA/IME 
2020 


b) Não ocorrem alquilações de Friedel-Crafts ao se adicionar clorobenzeno ou cloroeteno ao 
benzeno, mesmo em presença de AlCls. Por quê? 


c) Um problema comum nas alquilações de Friedel-Crafts é a ocorrência de polialquilações, isto 
é, de novas alquilações no anel aromático já alquilado. Por outro lado, é extremamente difícil a 
ocorrência de poliacilações em acilações de Friedel-Crafts. Qual o motivo dessa diferença de 
comportamento entre as duas reações? 


Comentários 


a) O brometo de n-butila produziria um carbocátion primário. Porém, esse carbocátion é 
instável e sofre rearranjo, por meio da migração de um hidrogênio para formar um 
carbocátion secundário, que é mais estável. 


& 
+ CI—CH2CH2CH2CH; ——— —  CHo—CH5CHoCHa 
carbocátion primário 


o & 
CH2—CH2CH2CH3 ———>CH3—CH-—CH2CH3 


carbocátion primário carbocátion secundário 
(mais estável) 


Quando o carbocátion mostrado ataca o benzeno, ele produz o secbutilbenzeno, como 
informado pelo enunciado. 


b) Os haletos insaturados de fenila e vinila não reagem por substituição eletrofílica, porque os 
grupos fenil e etinil são removedores de elétrons, portanto, seus carbocátions são bastante 
instáveis. 

c) Nas acilações de Friedel-Crafts, é produzido um composto aromático, com um grupo 
fortemente desativante. Como os produtos derivados de cetona são desativantes, a reação 
será mais difícil de continuar. 


desativante 


Fa 
| 
E o 
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Gabarito: discursiva 


29. (IME- 2018) 


Considerando que as reações abaixo ocorrem em condições adequadas, apresente as fórmulas 
estruturais planas dos compostos A, B, C, De E. 


| — Síntese de Williamson 
CH3CH>ONa + CH3Br — A + NaBr 
II — Síntese de Diels-Alder 
o o 


B + O ———» o 
o [6] 
Ill — Reação de Amida com Ácido Nitroso 
o 
| 


C 
a ctg 


+HNO, ——> C+ HO 


IV — Esterificação de Fischer 


O 
D + E = CH;CH,CŹ 
; e PR * No—ch, + HO 
(álcool) (ácido) 


Comentários 


| — Na Síntese de Williamson, ocorre a formação de um éter, cuja nomenclatura IUPAC é 
metoxietano. 


CH;CH,ONa + CHBr > CHCH, — (0) — CH3 + NaBr 


II — Na Síntese de Diels-Alder, reagem um dieno e um dienófilo. O anidrido maléico é o 
dienófilo. Faltou, portanto, o dieno. 


O O 
Bog 
. | $ — O 
i % ` 
B 


®æ Aula 19 - Ácidos Carboxílicos e Funções Nitrogenadas 
www.estrategiavestibulares.com.br 


a 


Professor Thiago Cardoso 
Aula 19: Ácidos Carboxílicos e Funções Nitrogenadas TA/IME 
2020 


III — As reações das amidas N-substituídas com o ácido nitroso produzem uma nitrosamida. 


0) 
CH3—C—N -H +HO7NO —— cH;—C—N—NO 
CH3 CH3 
[o 


A reação não pode continuar, pois não há hidrogênio restante no nitrogênio. 


IV — Trata-se de uma esterificação de Fischer, realizada diretamente a partir de um ácido 
carboxílico e um álcool. 


O 2 
CHa—cf E É 
OH + HD-CH2 O-CH> 
E a 
D 


Gabarito: discursiva 


30. (IME- 2013) 


Dentre os produtos da reação de hidrólise total do composto abaixo, um reage com bromo em 
tetracloreto de carbono a —5 °C para gerar, como produto, uma mistura de dois isômeros; outro 
reage com ácido nítrico em presença de ácido sulfúrico, produzindo ácido pícrico. Com base 
nessas informações, determine as estruturas dos produtos de todas as reações mencionadas. 


gs E 


Comentários 


02 


Primeiramente, note que o composto em apreço tem as funções éster e amida que podem 
ser hidrolisadas. 
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ON 


Portanto, a hidrólise do composto citado produz três compostos. 


(0) 
| o | 
o NO2 H NH 
2 
NO2 yY OH ol? 
O ê - l - 
N O2N 


O primeiro deles forma o ácido pícrico por nitração eletrofílica. 


NO2 NO2 
OH OH 
HONO» 
ON H2504 0,N O2 


ácido pícrico 


ON 


O terceiro pode sofrer adição eletrofílica de bromo na sua dupla ligação. 


NH2 NH2 


r 


Gabarito: discursiva 
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CONSTANTES 


Constante de Avogadro (Na) = 6,02 x 10% mol! 


Constante de Faraday (F) = 9,65 x 10? °C mol! = 9,65 x 10º As mol! = 9,65 x 104 J V-t mol! 
Volume molar de gás ideal = 22,4 L (CNTP) 
Carga elementar = 1,602 x 10719 C 
Constante dos gases (R) = 8,21 x 10? atm L Kt mol! = 8,31 J Kt molt = 1,98 cal Kt mol! 
Constante gravitacional (g) =9,81 m s? 
Constante de Planck (h) = 6,626 x 104 m? kg st 
Velocidade da luz no vácuo = 3,0 x 108 m st 
Número de Euler (e) = 2,72 
DEFINIÇÕES 


Presão: 1 atm = 760 mmHg = 1,01325 x 10º N m°? = 760 Torr = 1,01325 bar 
Energia:1J=1N m= 1 kg m? s? 

Condições normais de temperatura e pressão (CNTP): 0°C e 760 mmHg 
Condições ambientes: 25 °C e 1 atm 


Condições padrão: 1 bar; concentração das soluções = 1 mol Lt (rigorosamente: atividade unitária 
das espécies); sólido com estrutura cristalina mais estável nas condições de pressão e temperatura 
em questão 


(s) = sólido. (1) = líquido. (g) = gás. (aq) = aquoso. (CM) = circuito metálico. (conc) = concentrado. 


(ua) = unidades arbitrárias. [X] = concentração da espécie química em mol L“ 
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MASSAS MOLARES 
Elemento Número Massa Molar Elemento Número Massa Molar 
Químico Atômico (g mol?) Químico Atômico (g mol?) 
H 1 1,01 Mn 25 54,94 
Li 3 6,94 Fe 26 55,85 
C 6 12,01 Co 27 58,93 
N 7 14,01 Cu 29 63,55 
O 8 16,00 Zn 30 65,39 
F 9 19,00 As 33 74,92 
Ne 10 20,18 Br 35 79,90 
Na 11 22,99 Mo 42 95,94 
Mg 12 24,30 Sb 51 121,76 
Al 13 26,98 I 53 126,90 
Si 14 28,08 Ba 56 137,33 
S 16 32,07 Pt 78 195,08 
Cl 17 35,45 Au 79 196,97 
Ca 20 40,08 Hg 80 200,59 


1. (ITA-2017) 

São feitas as seguintes proposições a respeito de reações químicas orgânicas: 

I — Etanoato de etila com amônia forma etanamida e etanol. 

Il - Ácido etanóico com tricloreto de fósforo, a quente, forma cloreto de etanoíla. 


Ill — n-butilbenzeno com permanganato de potássio, a quente, forma ácido benzoico e dióxido de 
carbono. 


Das proposições acima, quais está(ão) CORRETA(s)? 
o) Apenas. 
b) Apenaslell. 
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c) Apenas ll. 

d) Apenaslle ll. 

e) Lilelll. 

2. (TFC- Inédita) 

Complete as equações abaixo, dando os nomes dos produtos orgânicos formados: 
a) Ácido etanoico + sódio 

b) Ácido butanoico + cloro (em excesso) 

c) Ácido metanoico + brometo de etil-magnésio 

d) Ácido propanoico + cloreto de tionila 

e) Ácido etanoico + pentóxido de difósforo a quente 
f) Ácido metil-propanoico + etanol em meio ácido 
g) Ácido etanoico + pentacloreto de fósforo 

3. (TFC- Inédita) 


O poliacetato de vinila (PVA) é um importante polímero obtido a partir da reação do ácido acético 
com o acetileno. 


a) Escreva a reação entre o ácido acético e o acetileno, formando acetato de vinila. 
b) Escreva a fórmula estrutural do polímero poliacetato de vinila. 

c) Cite uma aplicação desse polímero. 

4. (TFC- Inédita) 


A propanona (acetona) foi tratada por pentacloreto de fósforo, dando um composto A, o qual foi 
aquecido com potassa alcóolica, dando um composto B, que, por polimerização deu um composto 
C. Este foi submetido a uma oxidação total, dando um composto D que, submetido à fusão em 
presença de excesso de cal sodada, dá origem a um composto aromático fundamental E. Pede-se: 


a) Os compostos A, B, C, De. 

b) Qual outro processo pode transformar a propanona no composto C? 

c) Quala relação estequiométrica em moles entre a propanona e o composto E? 

5. (ITA-2015) 

Descreve-se o seguinte experimento: 

| - São dissolvidas quantidades iguais de ácido benzoico e ciclohexanol em diclorometano. 


Il — É adicionada uma solução aquosa 10% massa/massa em hidróxido de sódio à solução descrita 
no item I sob agitação. A seguir, a mistura é deixada em repouso até que o equilíbrio químico seja 
atingido. 
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Baseando-se nestas informações, pedem-se: 
a) Apresente a(s) fase(s) líquida(s) formada(s). 
b) Apresenta o(s) componente(s) da(s) fase(s) formada(s). 


c) Justifique sua resposta para o item b, utilizando a(s) equação(ões) quimica(s) que 
representa(m) a(s) reação(ões). 


6. (TFC- Inédita) 


Proponha um mecanismo para a reação entre o ácido acético e o pentacloreto de fósforo. 
Determine os produtos. 


Dica: Explique por que o pentacloreto de fósforo é um ácido de Lewis e como o ácido acético pode 
reagir como base de Lewis. 


7. (ITA-2014) 

Nas condições ambientes, são feitas as seguintes afirmações sobre o ácido tartárico: 
I- É um sólido cristalino. 

Il— É solúvel em tetracloreto de carbono. 

Ill — É um ácido monoprótico quando em solução aquosa. 

IV — Combina-se com íons metálicos quando em solução aquosa. 


Das afirmações acima, está(ão) CORRETA(S) apenas: 


a) lell. 
b) lelV. 
c) Hell 
d) IllelV. 
e) IV. 


8. (IME-2015) 


Considere a rota sintética descrita na sequência abaixo onde cada etapa ocorre em temperatura e 
pressão adequadas: 


1º Etapa: o composto A (C7H60) sofre oxidação em solução básica de permanganato de potássio. O 
produto gerado, após neutralizado, é o ácido benzoico; 


2º Etapa: o ácido benzoico reage com etanol em solução ácida, produzindo o composto B; 


3º Etapa: o composto B sofre forte redução com hidreto de lítio-alumínio em éter, gerando dois 
produtos que, depois de neutralizados, formam então o composto Ce o etanol. 


Considerando as etapas supracitadas, são feitas as seguintes afirmações: 


|- O composto A e o composto C são isômeros. 
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!l- O composto B é um éster. 

Ill — O composto B é o acetato de benzila. 

Com base na andlise das afirmações acima, assinale a opção correta. 
a) Todas as afirmações são falsas. 

b) Apenas as afirmações I e Il são verdadeiras. 

c) Existe apenas uma afirmação verdadeira. 

d) Apenas as afirmações Il e Ill são verdadeiras. 

e) Todas as afirmações são verdadeiras. 

9. (IME-2007) 


A solução formada a partir da dissolução de 88g de ácido n-butanóico e 16g de hidróxido de sódio 
em um volume de água suficiente para completar 1,00L apresenta pH igual a 4,65. Determine qual 
será o novo pH da solução formada ao se adicionar mais 0,03 moles do hidróxido em questão. 


Obs.: Essa questão era originalmente objetiva, porém o IME não deu os logaritmos necessários 
para resolvê-la. Eu gostaria que vocês fizessem a questão utilizando uma tabela de logaritmos. 


10. (TFC- Inédita) 


Um químico estava estudando uma célula muscular que produziu uma razoável concentração de 
ácido (l)-láctico. Ele, então, isolou a amostra do ácido e a aqueceu, notando que a amostra perdeu 
a atividade óptica. 


a) Explique por que a amostra de ácido (l)-láctico perde a atividade óptica quando aquecida. 
b) Ao resfriar a amostra, é de se esfriar que ela recupere a atividade óptica? 


c) Cite um exemplo de ácido carboxílico quiral, que não perderia sua atividade óptica quando 
aquecido. 


11. (ITA-2016) 
Reações de Grignard são geralmente realizadas utilizando éter dietílico anidro como solvente. 


a) Escreva a fórmula estrutural do reagente de Grignard cuja reação com gás carbônico e 
posterior hidrólise produz ácido di-metil-propanóico. 


b) Porque o solvente utilizado em reações de Grignard deve ser anidro? Escreva uma equação 
química para justificar sua resposta. 


12. (TFC- Inédita) 


A hidrólise de um monoéster alifático saturado de massa molar 88 g/mol produz um ácido de 
massa molar 60 g/mol. Determine o éster: 


13. (TFC- Inédita) 
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Os compostos sulfurados apresentam propriedades ligeiramente diferentes dos respectivos álcoois. 
a) Explique por que o tiometanol reage com bases fortes, enquanto que o metanol não reage. 


b) O tio éter dietílico CH3CH2SCH2CH3 pode reagir facilmente com o oxigênio atmosférico, 
formando sulfóxidos e sulfonas. 


(0) 


CH3CH?——S ——CH2CH;} ——* CH3CH?2—— $ ——CH2CH3 


Explique por que essa reação é impossível com o éter dietílico. 


c) Compare as temperaturas de ebulição à pressão normal do metanol com o metanotiol e do 
éter etílico com o tioéter etílico. 


14. (ITA-2012) 

Considere as seguintes afirmações: 

I — Aldeídos podem ser oxidados a ácidos carboxílicos. 
II — Alcanos reagem com haletos de hidrogênio. 

Ill — Aminas formam sais quando reagem com ácidos. 
IV — Alcenos reagem com álcoois para formar ésteres. 


Das afirmações acima, está(ão) CORRETA(S) apenas: 


a) l. 

b) lell 
c) h 

d) lIlelV. 
e) IV. 


15. (TFC - Inédita) 


Deseja-se determinar a fórmula estrutural de uma amina X saturada e opticamente ativa. Para 
isso, fez-se uma solução de 1,01 g em 100 g de água. Observou-se que a temperatura de ebulição 
da solução foi de 100,0512 °C. Além disso, tentou-se reagir X com uma solução aquosa de nitrito de 
sódio e ácido clorídrico, não se observando nenhuma reação. Determine a fórmula estrutural de X. 


Dado: Constante Ebulioscópica da Água = 0,512 °C/molal 
16. (TFC -— Inédita) 


Tem-se duas aminas isômeras de 3 carbonos (X e Y). Fez-se uma reação com delas com uma 
solução aquosa de nitrito de sódio e ácido clorídrico, obtendo-se, no primeiro caso, liberação de 
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gás, e, no segundo caso, a formação de um precipitado amarelo. Compare seus pontos de ebulição 
e caráter básico. 


17. (TFC- Inédita) 


O reativo de Tollens é composto por uma solução amoniacal de nitrato de prata. Explique por que 
deve-se utilizar amônia e não a água como solvente: 


a) Como a amônia é mais polar que a água, os sais iônicos tendem a ser mais solúveis em 
amônia. 


b) Como a amônia é menos polar que a água, os sais iônicos tendem a ser mais solúveis em 
amônia. 


c) A amônia é uma base de Brônsted-Lowry mais forte que a água, portanto tem maior 
facilidade de interagir com íons Ag”, que podem ser considerados ácidos de Lewis. 


d) A amônia é utilizada para diminuir a solubilidade dos íons prata, permitindo que a prata se 
deposite como prata metálica. 


18. (ITA-2013) 


Uma alíquota de uma solução aquosa constituída de haletos de sódio foi adicionada a uma solução 
aquosa de nitrato de prata, com formação de um precipitado. À mistura contendo o precipitado, foi 
adicionada uma alíquota de solução aquosa de hidróxido de amônio, com dissolução parcial do 
precipitado. Ao precipitado remanescente, foi adicionada uma alíquota de solução aquosa diluída 
de hidróxido de amônio, com dissolução parcial do precipitado. Ao precipitado remanescente, foi 
adicionada uma alíquota de solução aquosa concentrada de hidróxido de amônio, verificando-se 
nova dissolução parcial do precipitado. 


Sabendo que a mistura de haletos é composta pelo fluoreto, brometo, cloreto e iodeto de sódio, 
assinale a alternativa CORRETA para o(s) haleto(s) de prata presente(s) no precipitado não 
dissolvido. 


a) Brometo de prata. 

b) Cloreto de prata. 

c) Fluoreto de prata. 

d) lodeto de prata. 

e)  Brometo e cloreto de prata. 

Dica: Determine qual dos haletos de prata é o mais solúvel em água e qual é o menos solúvel. 
19. (TFC- Inédita) 


Deseja-se determinar a fórmula estrutural de um composto orgânico nitrogenado X gasoso e 
infinitamente solúvel em água. Para isso, foi feito o seguinte procedimento: 


| — Determinou-se a composição centesimal do composto, obtendo-se: C = 61%, H = 15,2%, N = 24% 
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Il — Fez-se a reação do composto com uma solução de nitrito de sódio e ácido clorídrico, obtendo-se 
um produto A, que é um líquido bastante volátil e infinitamente solúvel em água. 


Ill — O produto A foi levemente oxidado por meio de uma ozonólise, obtendo-se o produto B; 


IV-O produto B foi tratado por uma solução amoniacal de nitrato de prata, não produzindo 
nenhuma reação; 


V-O produto B foi tratado por iodo produzindo um precipitado amarelo, conhecido como 
iodofórmio e um outro produto orgânico C; 


A respeito do composto X em estudo, pede-se: 

a) Determine suas fórmulas mínima, molecular e estrutural. 
b) Escreva as reações de formação dos produtos A, Be C. 
20. (TFC- Inédita) 


Nas aminas secundárias e terciárias, o nitrogênio apresenta hibridização sp. Sendo assim, elas 
apresentariam um par de enantiômeros. Porém, não se observa isomeria óptica nesses compostos. 
Com base nisso, o que se pode afirmar sobre o processo de conversão dos enantiômeros: 


a) Apresenta baixa energia de ativação. 

b) Apresenta elevada energia de ativação. 

c) Éfracamente exotérmico ou endotérmico. 

d) É muito lento. 

e) Nada se pode afirmar. 

21. (ITA-2017) 

Considere as proposições a seguir: 

I|- A reação do ácido butanoico com a metilamina forma N-metil-butanamida. 
Hl- A reação do ácido propanoico com 1-propanol forma propanoato de propila. 
IIl — 3-etil-2,2-dimetil-pentano é um isômero estrutural do 2,2,3,4-tetrametil-pentano. 
IV- O 2-propanol é um composto quiral. 

Das proposições acima, quais está(ão) CORRETA(S)? 

22. (ITA-2012) 


Explique como diferenciar experimentalmente uma amina primária de uma secundária por meio da 
reação com ácido nitroso. Justifique sua resposta utilizando equações químicas para representar as 
reações envolvidas. 


23. (ITA-2009) 
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São fornecidas as seguintes informações relativas aos cinco compostos amínicos: A, B, C, D e E. Os 
compostos A e B são muito solúveis em água, enquanto que os compostos C, D e E são pouco 
solúveis. As constantes de basicidade dos compostos A, B, C, De E são, respectivamente: 1,0.10º; 
45.107 2,6-10”; 3010" 26010", 


Atribua corretamente os dados experimentais apresentados aos seguintes compostos: 2- 
nitroanilina, 2-metilanilina, 2-bromoanilina, metilamina e dietilamina. 


24. (IME-2014) 


As aminas biogênicas (AB) são bases orgânicas tóxicas produzidas pela descarboxilação de 
aminoácidos por microorganismos, que podem ser encontradas como contaminantes em diversos 
alimentos. Dadas as estruturas das AB feniletilamina (1), putrescina (2), cadaverina (3), 
espermidina (4) e espermina (5) abaixo, determine o nome de cada uma dessas moléculas de 
acordo com as normas da IUPAC. 


NH, 
O~ HAN NH, HAN ANHa 
HO 


(1) (2) (3) 
H fa 
N ANANN ANAN, HN, NL ON, 
H ) 
(4) (5) 


25. (TFC- Inédita) 


A é um iodeto de alquila CaHsl opticamente ativo que, quando tratado por cianeto de potássio, dá 
um composto B. B é reduzido por zinco e ácido clorídrico, produzindo um composto C. Determine A, 
B e C, equacionando as reações. 


26. (IME- 2019) 


Sabendo que a molécula A é um hidrocarboneto com massa molar 28 g/mol, determine as 
estruturas dos compostos A a E no esquema de reações abaixo: 
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27. (IME- 2018) 


Dadas as reações orgânicas abaixo, desenhe as estruturas planas dos compostos (1) a (5). 


H,O O, A soc NaOR 
E o (1) =D» (2) > (3) CEL (4) 
H' H NaOH NaOH 
H'| LiAIH, 


(5) 


28. (IME- 2018) 


As alquilações e acilações de Friedel-Crafts são reações de grande importância sintética na Química 
Orgânica. Entretanto, elas apresentam algumas especificidades que devem ser consideradas no 
planejamento de estratégias de síntese de compostos orgânicos. As questões abaixo formuladas 
abordam algumas dessas especificidades. 


a) A monoalquilação do benzeno com brometo de n-butila gera como produto principal o 
secbutilbenzeno (64 a 68% da mistura), em detrimento do n-butilbenzeno (32 a 36% da mistura). 
Explique a razão desse fenômeno. 


b) Não ocorrem alquilações de Friedel-Crafts ao se adicionar clorobenzeno ou cloroeteno ao 
benzeno, mesmo em presença de AlCl3. Por quê? 


c) Um problema comum nas alquilações de Friedel-Crafts é a ocorrência de polialquilações, isto é, 
de novas alquilações no anel aromático já alquilado. Por outro lado, é extremamente difícil a 
ocorrência de poliacilações em acilações de Friedel-Crafts. Qual o motivo dessa diferença de 
comportamento entre as duas reações? 


29. (IME- 2018) 


Considerando que as reações abaixo ocorrem em condições adequadas, apresente as fórmulas 
estruturais planas dos compostos A, B, C, D e E. 


|- Síntese de Williamson 
CHsCH>2ONa + CH3Br — A + NaBr 
Il — Síntese de Diels-Alder 


o 
B + O ——-———— OI) 
o o 
Ill — Reação de Amida com Ácido Nitroso 


4 Aula 19 - Ácidos Carboxílicos e Funções Nitrogenadas 
wwyw.estrategiavestibulares.com.br 


Professor Thiago Cardoso 
Aula 19: Ácidos Carboxílicos e Funções Nitrogenadas TA/IME 
2020 


o 
|| 
c + HNO, C + HO 
< N g 
HC NHCHs 
IV- Esterificação de Fischer 
(o) 


4 
pr TEN + HO 
(álcool) (ácido) 0-0 ) a 


30. (IME- 2013) 


Dentre os produtos da reação de hidrólise total do composto abaixo, um reage com bromo em 
tetracloreto de carbono a —5 °C para gerar, como produto, uma mistura de dois isômeros; outro 
reage com ácido nítrico em presença de ácido sulfúrico, produzindo ácido pícrico. Com base nessas 
informações, determine as estruturas dos produtos de todas as reações mencionadas. 


ad 


O2N 
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O â ~ 


1. 
2. 


Gabarito: 


Gabarito: a) Etanoato de sódio; b) 
Ácido 2,2-dicloro butanóico; c) brometo de 19. 
metanoil-magnésio; d) Cloreto de 
propanoíla; e) Anidrido acético; f) 


E 


17. Gabarito: C 
18. Gabarito: D 
Gabarito: discursiva 


20. Gabarito: A 


Isobutirato de etila; g) Cloreto de etanoíla. 21. Gabarito: Apenaslell 
3. Gabarito: discursiva 22. Gabarito: discursiva 
4. Gabarito: discursiva 23. Gabarito: A -— dietilamina; B — 
5. Gabarito: discursiva metilamina; C — metil-anilina; D — bromo- 
| | | anilina; E — nitroanilina 
6. Gabarito: discursiva 
24. Gabarito: (1) para-feniletilamina; (2) 
da Gabarito: B 1,4-diamino-butano; (3) 1,5-diamino- 
8. Gabarito: C pentano; (4) N-3-aminopropil-butano-1,4- 
9. Gabarito: 4,70 diamina; (5) N,N-bis (3-aminopropil)-butil- 
1,4-diamina 
10. Gabarito: discursiva | | | 
25. Gabarito: discursiva 
11. Gabarito: discursiva | | 
26. Gabarito: discursiva 
12. Gabarito: A | | 
27. Gabarito: discursiva 
13. Gabarito: discursiva | | | 
28. Gabarito: discursiva 
14. Gabarito: B | | 
29. Gabarito: discursiva 
15. Gabarito: dimetil-sec-butil-amina | | | 
30. Gabarito: discursiva 
16. Gabarito: X tem maior ponto de 


ebulição; Y tem maior caráter básico 


4 Aula 19 - Ácidos Carboxílicos e Funções Nitrogenadas 
wwyw.estrategiavestibulares.com.br 


Professor Thiago Cardoso 
Aula 19: Ácidos Carboxílicos e Funções Nitrogenadas TA/IME 
2020 


Referências 


[1]J. Fogaça, “Brasil Escola,” [Online]. Available: http://www .brasilescola.com/quimica/acidos- 
sulfonicos.htm. [Acesso em 25 Agosto 2015]. 


4 Aula 19 - Ácidos Carboxílicos e Funções Nitrogenadas 
www. estrategiavestibulares.com.br 


Professor Thiago Cardoso 
Aula 19: Ácidos Carboxílicos e Funções Nitrogenadas TA/IME 
2020 


Considerações Finais 


INTERVALO 


Chegamos ao final de mais uma aula. 


Terminamos o estudo das Funções Orgânicas. Foi um estudo bastante intenso. É mesmo um 
assunto trabalhoso e eu sei que você gastou muito tempo para concluir esse material. Revise as 
reações mais importantes e faça seus próprios desenhos para fixá-las na sua mente. 


Não hesite em entrar em contato pelo Fórum de Dúvidas. Suas dúvidas são muito importantes 
não só para você, mas também para mim, pois elas me ajudam a melhorar esse material. 


Também se sinta livre para falar sobre o que você gostou desse curso e o que você não gostou, 
pois nós buscaremos melhorar. 


Bons estudos para você e até a nossa próxima aula. 


Continue devorando esse material. Seu esforço valerá a pena. 
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Apresentação da Aula 


Os estudos sobre os polímeros 


Os polímeros formam uma categoria de substâncias, que se caracterizam por se apresentar 
na forma de macromoléculas, ou seja, moléculas muito grandes. 


Nessa aula, estudaremos os polímeros orgânicos, que são classificados em: 


e Polímeros Sintéticos: denominados genericamente de plásticos, são produzidos pelo ser 
humano através de processos industriais. De maneira geral, possuem estruturas bastante 
simples, o que indica que o ser humano ainda tem muito a evoluir na pesquisa e síntese desse 
tipo de material. 

e Polímeros Naturais: são os polímeros sintetizados pelos seres vivos no seu metabolismo. 


Além deles, existem os polímeros inorgânicos, que são conhecidos como sólidos covalentes, 
e já foram estudados no Capítulo sobre o Estado Sólido. 


Polímeros nas provas do ITA/IME 


A meu ver, essa é uma aula para ser revisada às vésperas da prova. Muitos detalhes que você 
pode esquecer e que podem ser um diferencial para você acertar questões simples rapidamente. 


O IME, particularmente, cobra bastante a parte de Polímeros Naturais, com muita ênfase em 
decorar a categoria a que pertence um composto químico — se é aminoácido, glicídio ou base 
nitrogenada. 


Porém, ultimamente, a banca tem mostrado algumas questões mais engenhosas, cobrando 
detalhes sobre a Síntese de Proteínas e a Estrutura do DNA e proteínas. Portanto, vamos estudar em 
um nível razoável. Nada próximo ao que se estuda para um vestibular de Medicina, mas sim algo 
dentro da realidade que podemos esperar para o IME. 


O ITA, por sua vez, prefere a parte de Polímeros Sintéticos e, muitas vezes, cobra as aplicações 
dos polímeros. Portanto, preste muita atenção a isso. 


Esse material foi escrito dedicado aos polímeros, suas propriedades e aplicações, visando 
exatamente ao que é mais provável de ser cobrado pelo ITA. 


1. Polímeros Sintéticos: Classificação 


Os estudos sobre os polímeros se iniciaram por volta do Século XIX, quando se pretendia 
produzir a seda artificial. 
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No entanto, o grande desenvolvimento dos plásticos se iniciou no Século XX. Atualmente, os 
plásticos, fibras sintéticas — como nylon, poliéster, poliamida etc. — e as borrachas sintéticas são 
muito utilizadas no nosso dia a dia. 


1.1. Estrutura da Cadeia 


É importante conhecer a diferença entre os polímeros lineares e tridimensionais, pois isso se 
reflete nas propriedades de ser um material termoplástico ou termofixo. 
1.1.1. Polímeros Lineares 


A cadeia do polímero cresce em uma única direção. 


Ho Ho Chop 
n 


Figura 1: Estrutura do Polietileno — o polímero mais simples 


O polímero será considerado linear mesmo quando a cadeia apresenta ramificações, desde 
que ela não se ligue uma cadeia a outra cadeia vizinha. 


Ho—CH==CH—CHo—CH—CH> 


n 
Figura 2: Exemplo de Polímero Linear com cadeia ramificada 
Perceba que o que importa para a classificação do polímero como linear é a direção de 


crescimento da cadeia do polímero. Em ambos os polímeros mostrados, a cadeia só cresce em uma 
única direção. 
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| i — 


n 


Figura 3: Direção de Crescimento da Cadeia em Polímeros Lineares 


A principal propriedade dos polímeros lineares é que eles são termoplásticos. 


Um polímero termoplástico pode ser amolecido pelo calor e moldados. Quando 
resfriados, voltam a apresentar as propriedades originais. 


1.1.2. Polímeros Tridimensionais 


e Tridimensional: Nesse caso, a macromolécula se desenvolve em todas as direções. Um 
exemplo interessante é a borracha vulcanizada. 


A borracha natural é, essencialmente, um polímero do isopreno (2-metil-buta-1,3-dieno), que 
é um polímero linear. 


c= X= 
CH% CHz-CÃ, CH; 
n 


Figura 4: Estrutura do Poli-isopreno 


A fim de aumentar a resistência do material, é comum fazê-lo passar pelo processo de 
vulcanização, que consiste em aquecê-la com enxofre. O enxofre adiciona pontes bissulfeto (dois 
átomos de enxofre) ou trissulfeto (três átomos de enxofre) em algumas das ligações duplas do poli- 
isopreno. 
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CH3 H CH3 H 
`= X= i 
CH CHz—CÃ, CH; 
n 
— CHoCHy-CH-CH-CHaCHr—CH=CH --- 
i 
7 
CH2CH2—CH-CH-CH2CHz-CH=CH +++ 
S 
N 
S 
N 
S 


| 
... CH2CH2 —CH—CH-CH2CH2 ini 


uu. D— 


Figura 5: Vulcanização da Borracha 


A vulcanização da borracha natural consiste em reagir a borracha com compostos de enxofre, 
de tal modo que átomos de enxofre passam a servir como pontes de ligação entre uma cadeia e 
outra. Dessa maneira, as moléculas de poli-isopreno podem deslizar umas sobre as outras, de modo 
que a borracha pode se esticar ou relaxar. 


A borracha vulcanizada contém 5 a 8% de enxofre e é mais elástica, resistente e menos 
sensível ao calor e aos agentes atmosféricos que a borracha natural. 


Ao se aumentar a quantidade de enxofre, obtém-se a ebonite (25 a 30% de enxofre) que é 
rígida, mas apresenta grande dureza e resistência mecânica. 


Os materiais derivados da borracha são exemplos de materiais bastante tenazes, isto é, 
resistentes a impactos mecânicos. O efeito das pontes de sulfeto sobre a resistência a impactos 
mecânicos por parte da borracha pode ser entendido pelo diagrama mostrado na Figura 6. 
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O | <— impacto mecânico 


== Es 


Figura 6: Impacto mecânico sobre uma borracha 


A presença das pontes de sulfeto permite que as diferentes cadeias se movam uma relação a 
outra sem quebrar a cadeia do polímero. A ligação -S — S — pode mudar seu ângulo em relação às 
cadeias, permitindo que a estrutura se acomode e distribua melhor o impacto mecânico recebido. 


Outra propriedade interessante dos polímeros tridimensionais é que, de maneira geral, 
formam materiais termofixos. 


Os polímeros termofixos não podem ser moldados pelo calor. Quando aquecidos, sofrem 
decomposição, perdendo totalmente suas propriedades. 


1.2. Quanto à Reação de Preparação 


As reações de polimerização são classificadas genericamente em duas categorias: 


e Polímeros de Adição; 
e Polímeros de Condensação. 


1.2.1. Polímeros de Adição 


Os polímeros de adição são formados a partir de compostos que possuem ligação dupla entre 
dois carbonos C = C. Essa ligação dupla pode se quebrar, fazendo que cada carbono se ligue a um 
dos carbonos da molécula vizinha. 


Os polímeros de adição se subdividem em duas categorias: 


e Homopolímeros: quando o polímero é formado pela soma de moléculas pequenas idênticas 
entre si. Nesse caso, a molécula é chamada monômero. 
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nCH===CH, — -cH —cH 


etileno polietileno 


Figura 7: Formação de um homopolímero 


O monômero é também conhecido como unidade estrutural do polímero. 


O nome do polímero, nesse caso, é dado simplesmente com a adição do prefixo poli— ao 
nome do monômero. 


É interessante ressaltar que o polímero normalmente não é considerado uma substância, pois 
não tem uma composição definição. O principal fator que varia e o número de unidades estruturais 
presentes em sua estrutura. Inclusive, o mesmo plástico pode apresentar propriedades diferentes, 
se apresentar uma quantidade de unidades estruturais diferentes. 


No caso do polietileno, a depender da temperatura de fabricação, pode-se formar cadeias 
mais curtas ou mais longas, formando plásticos com propriedades distintas: 


e Polietileno de Baixa Densidade (LDPE): possui densidade entre 917 e 930 kg/m?. Possui baixa 
reatividade, sendo capaz de manter-se inerte diante de ácidos, álcoois e bases. É mais flexível 
e menos opaco que o polietileno de alta densidade. É utilizado para a fabricação de sacos 
transparentes para o armazenamento de alimentos e recipientes plásticos. 

e Polietileno de Alta Densidade (HDPE): é conhecido por sua elevada razão entre resistência à 
tração por densidade. É, portanto, um material muito leve e resistente. Sua densidade é de 
930 a 970 kg/m? e apresenta muitas forças intermoleculares em sua estrutura, conferindo 
maior resistência à tração. Além disso, é um material opaco e pode resistir a aquecimento 
leve (até 120 °C) por curtos períodos de tempo. É considerado um material muito adequado 
para a construção de tubos usados para água potável e para irrigação. 


Figura 8: Sacos plásticos feitos com polietileno de baixa densidade (LDPE) e tubo feito com polietileno de alta 


densidade (HDPE). Fonte: Shutterstock 
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e Copolímeros: quando o polímero é a soma de dois ou mais tipos de moléculas diferentes, ou 
seja, vários monômeros diferentes. 


É o caso das borrachas sintéticas, como a Buna-S, que é um copolímero do buta-1,3-dieno 


com o estireno (etenil-benzeno) . 


CHo===CH—CH===CH, + CH=CH: —— Ho—CH==CH—CH;—CH—CH> 


borracha sintética (SBR ou buna-S) 


Figura 9: Formação de um copolímero 


Um fato interessante é que o tanto o estireno como o buta-1,3-dieno podem se polimerizar 
de forma independente. Ou seja, é plenamente possível que duas moléculas de buta-1,3-dieno ou 
que duas moléculas de estireno se aproximem. 


Portanto, o copolímero apresenta uma estrutura irregular. 
- Bu — Bu — S — Bu — S — S — Bu — S... 


Essa é uma diferença vital para os polímeros de condensação. 


1.2.2. Polímeros de Condensação 


Os polímeros de condensação são formados quando o polímero é obtido pela soma de dois 
tipos de moléculas diferentes, que combinam seus grupos funcionais para formar os grupos 
característicos do polímero. 


Em muitos casos, ocorre uma perda de uma pequena molécula, como H20. Vejamos a 
formação de náilon-66. 
(0) 


O 
Q O 
H2N—CH2)—NH2 + E A — onale + nH20 
"a Ay 


nylon-66 


Figura 10: Formação de um polímero de condensação 
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Observe que o polímero apresenta vários grupos funcionais amida na sua estrutura. Por isso, 
o náilon-66 é classificado como uma poliamida. 


Além disso, os grupos amida são formados pela reunião de um grupo amina e um grupo ácido 
carboxílico das moléculas dos reagentes. 


amina ácido carboxílico amida 
——— | 
e mm m l (0) (0) 
m= 12 i 9 l l 
TAN / | 
dad Bh + A PAPAS ——» H—CH2)s NH T(CHo) + nH20 

LUC a OH ! f 

nylon-66 


Figura 11: Identificação dos Grupos Funcionais em uma Poliamida 


2. Exemplos de Polímeros 


Como os polímeros podem ser cobrados pelas suas aplicações, é importante que conheçamos 
os principais polímeros. 


2.1. Polímeros Vinílicos 


São os polímeros mais simples. São o resultado da polimerização de grupos vinila, ou seja: 


Meo 
/ N [d 


Figura 12: Esquema Geral dos Polímeros Vinílicos 


Essa lista inclui materiais muito úteis e de baixíssimo custo. 
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1. Polietileno 


É um dos plásticos mais utilizados no dia-a-dia. 


n CH=CH; ——— -Honor 
n 


Figura 13: Estrutura do Polietileno 


O valor de n varia conforme as condições em que ocorre a reação. A depender de n, pode-se 
formar o polietileno de baixa densidade (0,92 g/cm? e massa molar em torno de 56 kg/mol) e o 
polietileno de alta densidade (0,94 g/cm? e massa molar 2800 kg/mol). 


Em relação às propriedades do polietileno de alta e baixa densidade, já comentamos logo 
antes na Seção sobre Polímeros de Adição. 


Aplicações: fabricação de folhas (toalhas, cortinas, películas plásticas etc.), recipientes 
(sacos, garrafas, baldes), canos plásticos, revestimentos de fios, cabos, tubos, brinquedos 
e utensílios domésticos. 


2. Poliestireno 


Obtido a partir do vinilbenzeno (ou estireno), apresenta massa molar média de 300 kg/mol e 
densidade de aproximadamente 1,05 g/cm?. É conhecido por formar o isopor. 


nCH==CH —> Hz—CH 


Figura 14: Estrutura do Poliestireno 


Entre as propriedades do poliestireno, podemos destacar que ele é quimicamente inerte, um 
bom isolante térmico e elétrico. 


& Aula 21 - Polímeros e Bioquímica 
wwyw.estrategiavestibulares.com.br 


Professor Thiago Cardoso 
Aula 21: Polímeros e Bioquímica ITA/IME 2020 


Suas principais aplicações são a fabricação de artigos moldáveis, como pratos, copos e xícaras 
transparentes — você já deve ter visto algum copo transparente e também o isopor. 


CURIOSIDADE 


Isopor 


Isopor é nome comercial do poliestireno expandido (ou EPS). Para isso, adiciona-se gases a 
quente, como o pentano, durante o processo de polimerização. 


A dispersão de gases no interior do poliestireno o deixa no formato de pequenas esferas. 


Figura 15: Esferas de Poliestireno 


Quando aquecidos e prensados, as esferas se expandem e acabam se fundindo, ficando no 
formato do molde empregado. 


Uma placa de isopor pronta pode conter até 98% de gases dispersos. Os gases contribuem 
também para aumentar o efeito isolante térmico do material. 


A densidade depende do volume de gases nele dissolvidos. O EPS de menor densidade 
contém um volume maior de gases. Nesse caso, seu efeito isolante térmico é maior, porém, sua 
resistência a impactos mecânicos diminui. Pode ser utilizado, por exemplo, para a construção de 
embalagens térmicas, como as usadas comumente em refrigerantes. 


Por outro lado, o EPS de maior densidade contém um volume menor de gases. Nesse caso, o 
material apresenta maior resistência a impactos mecânicos. E utilizado para a construção de lajes e 
também para proteger equipamentos durante o transporte. 
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Figura 16: Isopor utilizado como barreira mecânica para o transporte de equipamentos 


O poliestireno é inflamável, porém, no isopor, é comum se acrescentar óxido de alumínio, 
com o efeito de retardante de chamas. Com isso, uma placa de isopor pode queimar, mas não alastra 
as chamas. 


O óxido de alumínio é muito importante, portanto, para reforçar a segurança do material. 


3. Policloreto de Vinila (PVC) 


Obtido a partir do cloreto de vinila, o PVC apresenta massa molar média entre 50 kg/mol e 
100 kg/mol e densidade de aproximadamente 1,39 g/cm?. 


nCH==CH  —— Hz—C 
n 
Ci Ci 


Figura 17: Estrutura do Policloreto de Vinila (PVC) 


& Aula 21 - Polímeros e Bioquímica 
www.estrategiavestibulares.com.br 


Professor Thiago Cardoso 
Aula 21: Polímeros e Bioquímica ITA/IME 2020 


O PVC apresenta boa resistência química e térmica devido ao elevado teor de cloro. Pode ser 


processado de duas formas básicas: PVC flexível (mistura de PVC + plastificante) ou PVC rígido (não 
plastificado). 


É um material flexível semelhante ao couro, porém apresenta baixo custo. É denominado 


couro ecológico. 


O PVC É um dos plásticos mais presentes no nosso cotidiano. O PVC é um plástico atóxico, 


resistente, impermeável e não propaga chamas. Além disso, é bastante adaptável. 


Suas aplicações mais conhecidas são na construção civil, como na fabricação de canos. Porém, 


ele pode ser encontrado desde produtos médicos, embalagens de alimentos até peças de alta 


tecnologia. 


Produtos médico-hospitalares: embalagens para medicamentos, bolsas de sangue (sendo o 
material que melhor conserva o sangue), tubos para transfusão e hemodiálise, artigos 
cirúrgicos, além de pisos de salas onde é indispensável o alto índice de higiene; 

Janelas: oferecem excelente resistência às mudanças de clima e à passagem dos anos, mesmo 
em ambientes corrosivos (por exemplo, beira-mar), em áreas rurais ou urbanas; 

Pisos e revestimentos de paredes: peças decorativas, resistentes e facilmente laváveis; 
Brinquedos e artigos infláveis: bolas, bóias, colchões e barcos, etc.; 

Artigos escolares: facilmente moldados, têm grade variedade de aspectos (cor, brilho, 
transparência) ebaixo custo; 

Embalagens: usadas para acondicionar alimentos, protegendo-os contra umidade e 
bactérias. Estas embalagens são impermeáveis ao oxigênio e ao vapor, dispensando, assim, o 
uso de conservantes, preservando o aroma; 

Tecidos espalmados decorativos e técnicos: usados principalmente para móveis, vestuários, 
malas e bolsas; 

Garrafas para água mineral: leves e transparentes; 

Estruturas de computadores: assim como peças técnicas destinadas à indústria eletrônica; 
Automóveis: aplicado a revestimento de interiores devido à sua facilidade de moldagem e de 
manutenção; 

Tubos e conexões: utilizados na canalização de água (potável ou não) e esgotos, pois são 
resistentes e facilmente transportados e manipulados graças ao seu baixo peso. No caso da 
água potável evita contaminações externas e previne perdas por vazamento, devido à fácil e 
eficiente soldagem entre os tubos e as conexões. Também são muito utilizados em sistemas 
de irrigação, de redes subterrâneas e de superfícies a tubulações e filtros para poços 
profundos e minas, além de redes de drenagem agrícolas e de estradas; 

Mangueiras: são flexíveis, transparentes e coloridas; 
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e Laminados: utilizados para embelezar e melhorar painéis de madeira e metal. Resistem bem 
ao tempo, aos raios ultravioletas, à corrosão e à abrasão; 

e Laminados impermeáveis: utilizados em piscinas, túneis, tetos, etc e também para a 
impermeabilização de aterros sanitários, protegendo o solo e lençóis freáticos; 

e Frascos para acondicionar cosméticos e produtos domésticos: por sua impermeabilidade e 
resistência a produtos químicos e ótima relação custo benefícios na hora da troca de moldes, 
além de facilitar o design; 

e Móveis de jardim: têm grande resistência às variações climáticas e são de fácil manutenção. 


4. Teflon 


O teflon é obtido a partir do tetrafluoroetileno, apresenta massa molar média de 500 kg/mol 
a 5 000 kg/mol e densidade de cerca de 2,2 g/cm?. 


O teflon é quimicamente inerte, elevada resistência térmica, baixo coeficiente de atrito e 
baixa aderência. 


É utilizado em isolamento elétrico, revestimento de equipamentos químicos, antenas 
parabólicas, válvulas, torneiras, revestimento anti-aderente de panelas e frigideiras e na fabricação 
de órgãos artificais. 


nCF;===CF, —— former 
n 


Figura 18: Estrutura do Teflon 


Figura 19: Panela com forro em teflon e cabo em baquelite 
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5. Polipropileno 


Obtido a partir do propileno ou propeno, apresenta massa molar média de 80 a 500 kg/mol e 


densidade de 0,9 g/cm?. 
n 4 — y ronca 
n 


CH3 CH3 


Figura 20: Estrutura do Polipropileno 
O polipropileno é incolor, quimicamente inerte, baixa densidade, boa resistência térmica e 


elétrica e ao impacto. Por ser mais duro e mais resistente ao calor que o polietileno, é utilizado na 
fabricação de fibras, filamentos e equipamentos médicos. 


6. Poliacetato de Vinila (PVA) 


É preparado pela polimerização do poliacetato de vinila. 


cHO O cHO O 
Lo Lo 
ho Z ç Z 
n CH2 = z Lont 
n 


Figura 21: Estrutura do Poliacetato de Vinila (PVA) 


É utilizado na fabricação de gomas de mascar, adesivos para madeira e cola branca. 


7. Poliacrilonitrila (orlon) 


n CHo===CH — rota 
| n 
N 


CN C 


Figura 22: Estrutura do Orlon 


É utilizado na fabricação de fibras, como substituto da lã. É muito utilizado para a fabricação 
de malhas de inverno. 


Além disso, pode ser fiada com o algodão, seda ou lã, produzindo outros tecidos, como o 
craion, dralon e o acrilan, também empregados para a produção de roupas de inverno. 
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Figura 23: Suéter em Orlon 


2.2. Polímeros Diênicos 


O buta-1,3-dieno pode também sofrer uma polimerização 1,2. Nesse caso, o produto formado 
não é considerado um polímero diênico, pois não apresenta as duplas ligações no meio da estrutura 
crescente, mas sim apenas como uma ramificação. Vejamos 


H CN H CHCH H CHCH2 
+ 4 
H 
H H n H H n 
poliacrilonitrila buta-1,3-dieno polimerização 1,2 


Figura 24: Polimerização 1,2 do buta-1,3-dieno 


A polimerização diênica é caracterizada por uma adição 1,4, conforme o esquema ilustrado 
na Figura 25. 
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CH==CH—CH==CH, —— [CH —CH=CH—cHo-h 
n 


Figura 25: Esquema Geral de Polimerização de Dienos 


Uma característica dos polímeros diênicos é que eles possuem duplas ligações no meio da 
estrutura. Por causa dessas ligações, eles podem sofrer o processo de vulcanização. 


A vulcanização da borracha é um processo criado por Charles Goodyear (1800-1860). Nesse 
processo, as duplas ligações da borracha natural são quebradas e duas filas de borracha se ligam por 
um átomo de enxofre —S-—. 


A quantidade de enxofre a ser adicionado à borracha depende da aplicação. Quanto mais 
enxofre for adicionado, mais tridimensional fica a estrutura do polímero, conferindo maior 
resistência. 


e 1,5% de enxofre: são as borrachas utilizadas em câmaras de ar pneus; 
e 2a 10% de enxofre: a borracha comum. 


e 30% de enxofre: forma-se a ebonite, que é um material muito duro e resistente, porém pouco 
elástico. É utilizada em revestimentos protetores de máquinas e aparelhos das indústrias 
químicas. 


No processo de reciclagem, é comum a desvulcanização da borracha, que consiste na quebra 
das ligações bissulfeto. 


Essa quebra é essencial para a reciclagem, pois permite converter a estrutura tridimensional 
da borracha vulcanizada na estrutura linear original, que pode ser, então, reutilizada para outros 
fins. Pode, por exemplo, sofrer os processos de adição de acrilonitrila ou estireno, para modificar o 
tipo de borracha. 


Um dos métodos mais antigos de desvulcanização utiliza o aquecimento do material sob 
pressão, com o uso de butan-2-ol. Porém, existem outros métodos modernos, que podem utilizar 
até mesmo micro-ondas e bactérias. 
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8. Poli-isopreno (borracha natural) 


O isopreno (2-metil-buta-1,3-dieno), quando polimerizado, produz um polímero parecido com 
a borracha natural. 


CHo==C —CH==CH, —— [CH — =CH— ca 
n 


CH3 CH3 


Figura 26: Estrutura do Poliisopreno 


A borracha natural é produzida a partir do 
látex, que é uma secreção esbranquiçada extraída 
de algumas plantas, como a papoula, a seringueira 
e o mamoeiro. 


Quando riscadas no caule, as plantas liberam 
o látex, que reage com o oxigênio do ar, produzindo 
um muco que auxilia na cicatrização do tecido 
vegetal. O látex também serve como meio de 
defesa contra insetos herbívoros. 


O látex é composto por uma mistura de 
proteínas, alcaloides, açúcares, óleos e 
aproximadamente 35% de hidrocarbonetos, 


destacando-se o isopreno. Figura 27: Extração do Látex da Seringueira 


O Brasil já foi um dos maiores produtores 
mundiais de borracha, respondendo por 97% da produção mundial em 1900. Porém, atualmente, 
fornece apenas 1% da borracha utilizada no mundo. Atualmente, a seringueira é cultivada 
principalmente na Malásia. 


9. Neopreno 


O neopreno é, na verdade, um polímero do cloropreno (2-cloro-buta-1,3-dieno). O cloropreno 
é produzido a partir do acetileno. 


2CoH, Neil CH===C —CH==CH, 
CusClo 


CH===C —cH==cH, HCl, CH;===C —CH==CH, 


CI 


Figura 28: Síntese de Cloropreno 
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A seguir, a polimerização. 


K28208 
a 


CH===C —CH==CH, Ho——C =cH—ch+ 


n 
CI CI 


Figura 29: Estrutura do Neopreno 


Propriedades: é viscoso, mas não é pegajoso. Quando vulcanizado, torna-se mais resistente ao calor 
e a reagentes químicos que a borracha natural. Apresenta baixa inflamabilidade. 


Aplicações: isolante elétrico e revestimento para objetos em contato com a água do mar, como 
roupas de mergulho. 


10. Bunas 
A polimerização do 1,3-butadieno produz borrachas de qualidade pouco satisfatória. Por isso, 
é comum polimerizá-lo com outros monômeros, formando copolímeros. 


As borrachas resultantes formam as chamadas bunas, em referência ao Bu (1,3-butadieno) e 
Na (sódio metálico utilizado como catalisador). Entre as bunas, podem-se destacar: a buna-S 
(formada com o estireno, em inglês, styrene) e a buna-N (formada pela acrilonitrila). 


CH==CH, — 
CH;==CH—CH==CH, + 


Ho—CH==CH—CHo—CH—CH»> 


borracha sintética (SBR ou buna-S) 


Figura 30: Estrutura da buna-S ou SBR 


Quando vulcanizada, a buna-S apresenta menor resiliência quando submetida a uma 
deformação elástica. É utilizada nas bandas de rodagem de pneus, solados e cabos de isolamento. 
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CH/==CH—CH==CH, + CH=CH — s 


CN 


Ho—CH==CH—CH,—CH>—CH 


CN 


buna-N ou perbunan 
Figura 31: Estrutura da buna-N ou perbunan 
A buna-N apresenta baixa resiliência e alta resistência a solventes apolares. Quando reforçada 
com negro-de-fumo, torna-se resistente ao atrito, ao calor e à variação de temperatura. E utilizada 


em mangueiras, gaxetas, revestimento de tanques e de válvulas que entram em contato com a 
gasolina e outros fluidos apolares. 


11. Saran 


Saran é um nome genérico para polímeros obtidos a partir do cloreto de vinilideno com outros 
monômeros. Um dos mais conhecidos é com o cloreto de vinila. 


ci Ci 
CHo===CH sn ig E 
l i i l n 


Figura 32: Estrutura do Saran 
O saran é muito resistente aos agentes atmosféricos e a solventes apolares. Forma películas 
finas e transparentes. 


É usado em folhas para embalar alimentos (papel-filme) e plásticos para estofamento de 
bancos de automóveis. 


& Aula 21 - Polímeros e Bioquímica 
www.estrategiavestibulares.com.br 


Professor Thiago Cardoso 
Aula 21: Polímeros e Bioquímica ITA/IME 2020 


Figura 33: Em geral, o papel-filme é fabricado em PVC, mas o saran também pode ser utilizado para esse fim. 


12. ABS 


O ABS é um copolímero formado pela acrilonitrila (A), 1,3-butadieno (B) e pelo estireno (S). 


Figura 34: Grãos de ABS 
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O ABS elevada resistência térmica, elétrica e mecânica. É utilizado na fabricação de painéis 
de automóveis, telefones, invólucros de aparelhos elétricos e embalagens. 


Cuidado: não confunda com o freio ABS. Nesse caso, o nome ABS vem de Anti-break 
system, um sistema eletrônico desenvolvido pela Bosch. 


2.3. Polímeros de Condensação 


Os polímeros de condensação mais importantes são: poliamidas, poliésteres e policarbonatos. 


13. Policarbonato 


O policarbonato é um polímero preparado pelo fosgênio (COCI,) e pelo p-isopropilenodifenol 
(bisfenol A), com eliminação de cloreto de hidrogênio. 


Os policarbonatos são, na verdade, poliésteres do ácido carbônico. 


| CH3 
SOHO 
| 


— A li 
CH3 
n 


Figura 35: Estrutura do Policarbonato 


Como não é possível realizar a esterificação diretamente com o ácido carbônico, é necessário 
utilizar o 


O policarbonato é semelhante ao vidro, porém altamente resistente ao impacto. É utilizado 
para fabricar materiais leves e resistentes. 


x 


É muito utilizado em vidros à prova de bala, pára-brisas, lentes de óculos de sol, CDs, 
equipamentos de raios X e janelas de segurança. 
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IT 


Na 
— 


RLJ) 


Figura 36: Telhado de Policarbonato 


14. Poliamidas (nylon) 


O náilon mais comum é formado pelo ácido adípico (hexanodióico) e a 1,6-hexanodiamina. 
Devido à quantidade de carbonos do ácido e da amina, diz-se que o náilon formado é o náilon-66. 


(o) 
H2N—CH2)s—NH2 + ERR A 


N 


HO OH 
O O 
H—CH2),—NH—C ge + nH20 
n 
nylon-66 


Figura 37: Estrutura do Náilon-66 


A aplicação mais conhecida das poliamidas é na fabricação de roupas esportivas, em que 
formam tecidos muito leves. Porém, o náilon também é utilizado para a fabricação de fios de pesca 


e de cordas grossas. 
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e Propriedades: o náilon bastante resistente à abrasão e ao ataque químico. É forte e 
facilmente moldável. Apresenta baixo coeficiente de atrito e não propaga o fogo. 

e Aplicações: rolamentos sem lubrificação, engrenagens, pneumáticos, embalagens, fibras 
têxteis, fios de pesca, tapetes, meias, cerdas de escovas e acessórios elétricos. 


15. Kevlar 


Outra poliamida importante é o kevlar, formado pelo ácido tereftálico (p-benzenodióico) e 
pela p-benzenodiamina. 


Figura 38: Estrutura do Kevlar 


e Propriedades: excelente resistência ao impacto, ao ataque químico e ao fogo. O material só 
se queima a uma temperatura de 1000ºC. Seus vapores não são tóxicos. 
e Aplicações: coletes à prova de bala, chassis de carros de corrida, roupas de astronautas e 


peças de aviões. 
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Figura 39: Astronauta com um Macacão de Kevlar 


16. Politereflato de etileno (PET) 


Produzido a partir do ácido tereftálico (p-benzenodióico) e do etilenoglicol (1,2-etanodiol), o 
PET é um polímero muito fino e resistente. Estima-se que 2 quilogramas de pasta PET possam 
produzir um filamento longo o suficiente para dar a volta ao planeta Terra. 


O O 
N P. 
+ HO—~CH2)—OH 
4 No 


HO 
a O 
— li 4 
dados 
n 


Figura 40: Estrutura do PET 


e Propriedades: baixo custo de processamento, resistência térmica, mecânica e química. É 
transparente e brilhante. 
e Aplicações: é um dos plásticos mais importantes do dia-a-dia. 
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Na construção civil, é utilizado em massas para reparos e em laminados. Além disso, podem-se 
citar esquis, linhas de pesca, fibras têxteis e garrafas plásticas (garrafas PET). 


Quando misturado ao algodão, forma o tecido conhecido como tergal ou, ainda popularmente, 
poliéster. 


Na medicina, é utilizado na fabricação de válvulas cardíacas e como protetor para facilitar a 
regeneração de tecidos que sofreram queimaduras, pois não causa alergias. 


17. Resina Epóxi 


A resina epóxi é preparada pelo p-isopropilenodifenol (bisfenol A) e o 1-cloro-2,3- 
epoxipropano (epicloridrina). 


H3, CH3 CHCI 
A 
HO O 
H3 CH3 


Figura 41: Reação de Formação da Resina Epóxi a partir do Bisfenol-A e da Epicloridrina 


OH 
n 


Podemos visualizar essa reação de polimerização um pouco melhor, observando a perda de 
uma molécula de HC/ e a transferência de um hidrogênio dos grupos —OH do bisfenol-A para o grupo 
epóxi da epoxicloridrina. 
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CH3 CH3 CHCI: 
O OLA — 
[ão ii; 
CH3 CH3 
OA, 
OH 
n 
RESUMINDO 


Lembre-se que os epóxi podem ser produzidos a partir de alcenos. Na primeira etapa, produz- 
se uma haloidrina pela adição de HOCI (ácido hipocloroso). A seguir, faz-se a eliminação de HCI. 


CH2 CH;—0OH 
| HOCI -HCI O 


CH2 CHo—CI 


Figura 42: Síntese de Epóxi 


A resina epóxi é um polímero muito importante, porque é utilizado em aviões e foguetes. 


18. Poliuretano 


É obtido pela condensação do diisocianato de parafenileno com o etilenoglicol (1,2-etanodiol). É 
o único polímero de condensação, cuja reação não provoca a liberação de pequenas moléculas. 
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0==C EN N= C ==0 
H H 

+ ag) —— 

[o 

| 


a 
H 


| ——C — 0 —CH,)—O 
H 


Figura 43: Estrutura do Poliuretano 


PRESTE MAIS .. 


ATENÇÃO!! 


O poliuretano é um polímero de condensação em que não ocorre a perda de uma molécula 
pequena. Por isso, ele também é chamado de polímero de rearranjo. 


Não se deve confundir o poliuretano com um copolímero de adição. No caso de um 
copolímero, nada impede que a estrutura seja irregular. Tome como exemplo a buna-N, formada 
por dois monômeros. 


CHo==CH—CH==CH, + CH==CH ——+ 


CN 


Ho—CH—==CH—CH>—CHo—CH 


CN 


buna-N ou perbunan 


Figura 44: Estrutura da buna-N ou perbunan 


Tome, por exemplo, o 1,3-butadieno como A e a acrilonitrila como B. Nada impede que, na 
estrutura, apareça uma sequência irregular entre os monômeros, por exemplo: 
A-B-A-B-B-A-A-B 
No entanto, isso é impossível de acontecer com o poliuretano devido à natureza da reação 
de formação. O poliuretano sempre apresentará a estrutura regular: 
A-B-A-B-A-B-A-B 
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Em relação ao poliuretano, podemos destacar suas: 


e Propriedades: elevada resistência térmica e mecânica, principalmente à abrasão. Quando 
expandido a quente, por meio de gás, forma uma espuma. 

e Aplicações: usado em isolamentos, aglutinantes de combustível de foguete, revestimentos 
internos de roupa, espumas para estofado, pranchas de surfe, couros sintéticos. 


19. Silicones 


São polímeros do silício. Um dos mais importantes é obtido pela condensação do dicloro- 
dimetil-silano. 
O silício é obtido pela reação da sílica, presente na areia, com carvão coque. 
SiO,(s) + C(s) > Si (s) + CO,(9) 


A seguir, o silício pode reagir com o cloreto de metila para formar o monômero dicloro- 
dimetil-silano. Outro monômero comum é o dicloro-difenil-silano, que pode ser produzido pela 
reação do silício com o cloreto de fenila. 


CH3 
Si + 2CH;Cl ——> CI—Si—I 


CH3 


Figura 45: Formação do Dicloro-dimetil-silano 


Esses monômeros condensam com a água para formar polímeros, liberando cloreto de 
hidrogênio. 


CH3 ii ih 
Ci——Si—CIl +2nH,0 —— E — Si 
CH3 CH3 CH3 In 
+ 4n HCI 


Figura 46: Estrutura do polidimetil-siloxano 
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e Propriedades: os polímeros de silicone podem ser obtidos tanto na forma de óleos de 
viscosidade variável como na forma de borrachas. 


As borrachas de silicone são polímeros mistos, orgânicos e inorgânicos. 


Apresentam custo elevado, mas a excepcional resistência ao calor torna essas borrachas 
especialmente indicadas para aplicações a temperatura elevada. Além disso, são pouco inflamáveis 
e atóxicas. 


Os silicones são antiadesivos e antiespumantes, sendo bastante adequados para o uso como 
lubrificantes. 


e Aplicações: lubrificação de moldes, vedação de janelas, produtos cosméticos, próteses para 
cirugias plásticas e resinas encapsulantes. 


As borrachas de silicone de alta resistência são utilizadas em equipamentos industrias e em 
peças de automóveis. 


Figura 47: Prótese de Silicone usada em cirugias plásticas 


20. Baquelite ou resina fenol-formaldeído 


É um polímero obtido pela reação entre o fenol e o metanal. 


Em meio ácido com excesso de fenol e aquecimento, o polímero obtido é 
predominantemente linear, portanto, termoplástico, e de massa molar relativamente baixa. 
Denomina-se resina Novolac. 
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Figura 48: Estrutura da Baquelite Termoplástica (Novolac) 


Em meio básico, dependendo do estado de aquecimento, pode-se obter a resina Resit, que é 
termofixa, devido ao crescimento em todas as direções da estrutura do polímero. 


OH OH OH 


O È 
ra 


Figura 49: Estrutura da Baquelite Termofixa (Resit) 


e Propriedades: resistência mecânica, química e térmica. Baixo custo. 
e Aplicações: é empregada na composição de diversos revestimentos, como tintas e vernizes. 


A resina termofixa é utilizada em cabos de panelas, interruptores de luz, tomadas e plugues. 


2.4. Aplicações de Polímeros na Indústria Aeronáutica 


Os polímeros são materiais muito leves e resistentes, por isso, são bastante utilizados pela 
indústria aeronáutica para a construção da estrutura dos aviões. 


Vamos comentar um pouco sobre os principais polímeros utilizados em um avião. Recomendo 
que você dê uma atenção especial a ela, se você pretender fazer o vestibular do ITA. Sabemos que 
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A de ITA é Aeronáutica, portanto, é bastante possível que apareçam questões cobrando diretamente 
aplicações dos polímeros nessa indústria. 


Toda a parte transparente do avião — para-brisas e as janelas — são feitas de policarbonato. 
Entre as vantagens do policarbonato em relação ao vidro, podemos citar: 


e Apresenta resistência a impactos 250 vezes superior; 
e É mais leve, portanto, aceita uma estrutura de fixação mais delgada; 


Em contrapartida, o policarbonato apresenta coeficiente de dilatação térmica linear maior 
que o do vidro. Como o avião enfrenta bruscas oscilações de temperatura — acima de 10 mil pés, a 
temperatura é bem mais fria — isso requer bastante atenção à construção das estruturas de fixação, 
a fim de prevenir que o polímero trinque. 


Figura 50: As janelas e o para-brisa dos aviões é constituído de fibra de vidro ou policarbonato 


Em alguns casos, é feita uma mistura do vidro ao policarbonato, constituindo um material 
conhecido como fibra de vidro. 


O kevlar é também um polímero muito importante para o projeto das roupas dos pilotos de 
avião, em especial, dos pilotos de caça e também dos astronautas. 
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Figura 51: Os macacões de pilotos de avião e astronautas são feitos de kevlar 


A fibra de carbono é sintetizada a partir da poliacrilonitrila. Possui propriedades semelhantes 
ao aço, sendo inclusive mais duro e mais resistente, e é leve como a madeira ou plástico. 


A fibra de carbono reforçada é o resultado da adição de resina epóxi termofixa à fibra de 
carbono. 


A fuselagem dos aviões em geral e boa parte de suas peças externas, como asas, flaps e cauda, 
podem ser feitas com fibra de carbono. 


Como sabemos que o A de ITA é de Aeronáutica, segue uma lista dos principais polímeros 
utilizados nessa indústria: 


e Kevlar; 
e Policarbonato: produção de fibra de vidro; 
e Resina Epóxi: produção de fibra de carbono 


e Poliacrilonitrila: produção de fibra de carbono. 
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HORA DE 


PRATICAR! 


1. (IME- 2019 - 1? Fase) 


Considere as representações, não identificadas, dos seguintes polímeros: polibutadieno, 
poliestireno, poli(cloreto de vinila), poli(metacrilato de metila) e poli(cloreto de vinilideno). 


at 
COCH; 


Com base nessas estruturas, avalie as sentenças a seguir: 


I. O poli(cloreto de vinilideno) apresenta isomeria óptica enquanto o poli(cloreto de vinila) 
não apresenta isomeria óptica. 


II. O polibutadieno pode apresentar estereoisômeros cis e trans. 
IIl. A massa molar do mero do poliestireno é maior do que a do mero do polibutadieno. 


IV. A transesterificação do poli(metacrilato de metila) com etanol produz acetato de metila 
mais o poli(álcool vinílico). 


É correto apenas o que se afirma nas sentenças: 


a) llelll. 

b) lell. 

c) Ile lV. 

d) |, Ille lV. 

e) |, llelll. 
Comentários 
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Primeiramente, é interessante identificar os polímeros trabalhados na questão. 


cloreto de vinila policloreto de vinila 
pa 
etenil-benzeno oliestireno 
H CI H CI ( ) p 
a 
H CI H ciln 
cloreto de vinilideno policloreto de vinilideno 
H CH3 
n 
NAS — IN n Kon TERE, 
buta-1,3-dieno polibutadieno metacrilato de metila poli (metacrilato de metila) 


Com base nisso, vamos julgar os itens: 
I — O policloreto de vinilideno não apresenta isomeria óptica, mas o policloreto de vinila 


apresenta, devido ao carbono assimétrico assinalado. Afirmação errada. 


H CI H Cl 
=, ip * 

H H Hln 

cloreto de vinila policloreto de vinila 


II — O polibutadieno, de fato, apresenta o isômero cis e o isômero trans. Afirmação correta 


= bd 


trans 


III — O mero do poliestireno (estireno) possui 8 carbonos, enquanto o mero do polibutadieno 
(o butadieno) possui apenas 4 carbonos. Portanto, de fato, a afirmação está correta. 
IV — Vejamos a reação de transesterificação. A parte álcool do polímero é substituída pelo 


etanol. 
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H CH3 H CH3 
— + n CH3OH 
n n 
H C=0 H E 
l----------- 
OCH, + HO—-CH2CH3 OCH2CH3 


Portanto, será liberado o polímero poli (metacrilato de etila) e várias moléculas de metanol, 
não os produtos citados no item IV. Portanto, a afirmação está errada. 


Gabarito: A 


2. (ITA- 2015) 


Considere as seguintes comparações entre as respectivas temperaturas de fusão dos polímeros 
representados pelas suas unidades repetitivas: 


I. A do H-[OCH:CH:00C(CH2)4CO]-OCH:CH2O0H é maior que a do H-[00OC-C6H,4- 
COOCH2CH2]-0OH. 


II. A do [-CH2CH2-]n é maior que a do [-CH2CH20-]n. 
III — A do [-CH2—C6H4—CH2-]n é maior que a do [-CH>CH>-]n. 
IV — A do [-NH(CH2)7CO-]n é maior que a do [-NH(CH2)2CO-]n 


Assinale a opção que apresenta a(s) comparação(ões) ERRADA(S). 


a) Apenas! 

b) ApenaslelIV 
c) Apenaslle Ill 
d) Apenasllle IV 
e) Apenas IV 


Comentários 


É bastante complicado explicar as temperaturas de fusão dos polímeros. Creio que, embora 
essa questão tenha sido cobrada, não vai se repetir algo desse tipo. 


& Aula 21 - Polímeros e Bioquímica 
www.estrategiavestibulares.com.br 


Professor Thiago Cardoso 
Aula 21: Polímeros e Bioquímica ITA/IME 2020 


| — A presença do anel aromático aumenta o ponto de fusão nos polímeros. Portanto, o 
segundo polímero é que tem a maior temperatura de ebulição. Afirmação errada. 


II — O polietileno é formado por moléculas lineares, fortemente unidas por forças 
intermoleculares. Por outro lado, a presença do oxigênio no poliéter cria uma angulação, 
aumentando as distâncias entre as cadeias poliméricas. Afirmação correta. 


IIl — De fato, a presença do anel aromático aumenta o ponto de fusão da cadeia polimérica. 
Afirmação correta. 


IV — No polímero [-NH(CH>);CO]n, há uma distância de 7 átomos de carbono entre os grupos 
polares. Portanto, a cadeia carbônica é mais longa, isolando os grupos polares e dificultando o 
estabelecimento de pontes de hidrogênio na estrutura. Logo, esse polímero apresenta menor 
temperatura de fusão. Afirmação errada. 


Portanto, as afirmações I e IV estão erradas. 


Gabarito: B 


3. (ITA- 2012) 


Assinale a opção que indica o polímero da borracha natural. 


a) Poliestireno 

b) Poliisopreno 

c) Poli (metacrilato de metila) 
d) Polipropileno 

e) Poliuretano 


Comentários 
A borracha natural é um polímero do isopreno. 
CH===C —CH==CH, —— [CH — =CH— ca 


n 
CH3 CHa 


Gabarito: B 
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4. (ITA- 2012) 


Assinale a opção com a resina polimérica que mais reduz o coeficiente de atrito entre duas 
superfícies sólidas. 


a) Acrílica 

b) Epoxídica 

c) Estirênica 

d) Poliuretânica 


e) Poli (dimetil siloxano) 


Comentários 


O silicone é utilizado como antiadesivo, sendo encontrado em muitos lubrificantes. Como 
vimos, um dos exemplos de silicone é o poli (dimetil siloxano). 


CH3 D CH3 
C——Si—<I +2nH,0 —— o — Si 
CH3 CH3 CH3 n 
+ 4n HCI 


Gabarito: E 


5. (ITA - 2011) 


Assinale a opção que apresenta a fórmula molecular do polímero que pode conduzir corrente 
elétrica. 


a) CH2— CH3 
= =—n 
b) += cH— 
= 

c) CF;— CF, 
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e) CHOH— CH, 


— —n 


Comentários 


Os polímeros, de maneira geral, são isolantes elétricos. Uma das exceções é por conta do 
poliacetileno, cuja estrutura contém uma sequência muito longa de ligações simples e duplas 
conjugadas. 


a 45 5 = CH, = CH, = CH, CH, = CH, id 


Vejamos a estrutura do poliacetileno, com destaque para as ligações pi. 


YY II 


Ca] o a O a Oa 


00000 


ligação O 


«—— ligações n 


y 
Î 


As ligações o são bem localizadas, se situam no eixo que une os átomos. Já as ligações n são 
deslocalizadas, pois se situam em um eixo perpendicular ao que une os átomos. 


Imagine que você seja o carbono destacado em vermelho. Você olha para o lado esquerdo e 
vê um lóbulo de ligação rt. Você olha para o lado direito e também vê um lóbulo de ligação n. Como 
é que você vai saber com qual carbono que você está realmente formando a ligação n? 


É por isso que, na verdade, os elétrons n ficam livres, podendo circular entre todos os orbitais 
r que se espalham pela estrutura do polímero. 
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elétrons pi livres 


CCODQCO CC CcÃLC 


elétrons pi livres 


Como o poliacetileno apresenta uma quantidade razoável de elétrons livres, ele é um bom 
condutor de eletricidade. 


Gabarito: B 


6. (ITA- 2006) 


São realizadas reações químicas do acetileno com ácido clorídrico, ácido cianídrico, ácido 
acético e cloro, nas proporções estequiométricas de 1: 1. 


a) Mostre as equações químicas que representam cada uma das reações químicas 
especificadas. 


b) Indique quais dos produtos formados podem ser utilizados como monômeros na síntese 
de polímeros. 


c) Dê os nomes dos polímeros que podem ser formados a partir dos monômeros indicados 
no item b). 


Comentários 


O acetileno é realmente um importante reagente da Química Orgânica, matéria-prima para 
muitos polímeros. Vamos representar as estruturas dos polímeros formados e seus nomes vulgares. 


H Cl 
HCI H CI ü 
C2H2? ——> =< — r 
j H HIn 
cloreto de vinila policloreto de vinila 
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HCN H H CN 
C2H2 = 
H H Ín 
acrilonitrila poliacrilonitrila 
OCH3 
ia H ¢=0 
H =0 Fo 
CoH> CH3COOH >=, n 
à HH In 
acetato de vinila poliacetato de vinila (PVA) 
a H Cl 
Cih — I a — e 
H Clin 


cloreto de vinilideno policloreto de vinilideno 


Podemos também fornecer as nomenclaturas IUPAC para todos os polímeros apresentados. 


Nomenclatura Vulgar do Nomenclatura IUPAC do Nomenclatura IUPAC do 
Monômero Monômero Polímero 
Cloreto de vinila Cloreto de etenila Policloreto de etenila 
Acrilonitrila Cianeto de etenila Policianeto de etenila 
Acetato de Vinila Etanoato de etenila Polietanoato de etenila 
Cloreto de vinilideno Cloreto de etilideno Policloreto de etilideno 


Gabarito: discursiva 


7. (ITA - 2005) 
Assinale a opção que contém o polímero que melhor conduz corrente elétrica, quando dopado. 


a) Polietileno 
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b) Polipropileno 

c) Poliestireno 

d) Poliacetileno 

e) Poli (tetrafluor-etileno) 


Comentários 


Os polímeros, de maneira geral, são isolantes elétricos. Uma das exceções é por conta do 
poliacetileno, cuja estrutura contém uma sequência muito longa de ligações simples e duplas 
conjugadas. 


Viu que o ITA, de vez em quando, repete questões? 


Gabarito: D 


8. (ITA- 2005) 


Considere que dois materiais poliméricos A e B são suportados em substratos iguais e flexíveis. 
Em condições ambientes, pode-se observar que o material polimérico A é rígido, enquanto o 
material B é bastante flexível. A seguir, ambos os materiais são aquecidos à temperatura (T), 
menor do que as respectivas temperaturas de decomposição. Observou-se que o material A 
apresentou-se flexível e o material B tornou-se rígido, na temperatura (T). A seguir, os dois 
materiais poliméricos foram resfriados à temperatura ambiente. 


a) Preveja o que será observado caso o mesmo tratamento térmico for novamente realizado 
nos materiais poliméricos A e B. Justifique sua resposta. 


b) Baseando-se na resposta ao item a), preveja a solubilidade dos materiais em solventes 
orgânicos. 


Comentários 


a) O material polimérico A, quando aquecido, tornou-se flexível. Trata-se de um polímero 
termoplástico e, portanto, o mesmo pode ser amolecido pelo calor e endurecido por 
resfriamento inúmeras vezes sem perder suas propriedades. 


Como o material polimérico B é inicialmente bastante flexível e por aquecimento tornou-se 
rígido, podemos afirmar tratar-se de um polímero termofixo, isto é, ele não pode ser 
amolecido pelo calor e remoldado. 
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b) No polímero termoplástico (A) ocorrem encadeamentos lineares de moléculas formando 
fios que se mantêm isolados uns dos outros. Essa estrutura pode ser dissolvida em solventes 
orgânicos apolares. 


Já no caso do polímero termofixo (B), ocorrem ligações em todas as direções, o que impede 
a sua dissolução em solvente orgânico. 


Gabarito: discursiva 


9. (ITA - 2001) 

Considere as seguintes afirmações a respeito da aplicação do fenol: 
Fenol é utilizado: 

|. na síntese da baquelite 

Il. na produção de tintas 

HI. como agente bactericida 

IV. na obtenção de explosivos 


V. na síntese de ácido acetilsalicílico 


Das afirmações feitas, estão CORRETAS 


a 
b 


) apenaslell 
) 


apenas |, ll, Ile V 


(e) 


) apenaslle ll 
d) apenasllle IV 
e) todas 
Comentários 
I — A baquelite é obtida pela polimerização do fenol com o metanal. Afirmação correta. 
II — De fato, os fenóis são utilizados para a fabricação de tintas. Afirmação correta. 
III — O fenol é tóxico para as bactérias. Afirmação correta. 


IV — Uma grande gama de explosivos pode ser obtida a partir da nitração do fenol. Afirmação 
correta. 


V — O ácido acetilsalicílico pode ser obtido a partir do fenol em duas reações consecutivas. 
Afirmação correta. 
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OH OH O C 


| 
CH3COOH 
CO, OH 3 


Gabarito: E 


10. (ITA — 2000) 


Considere as seguintes afirmações: 


I. A reação da borracha natural com enxofre é denominada de vulcanização. 
Il. Polímeros termoplásticos amolecem quando são aquecidos. 
HI. Polímeros termofixos apresentam alto ponto de fusão. 


IV. Os homopolímeros polipropileno e politetrafluoretileno são sintetizados por meio de 
reações de adição. 


V. Mesas de madeira, camisetas de algodão e folhas de papel contêm materiais poliméricos. 


Das afirmações feitas estão CORRETAS: 
a) apenas l, Il, IVev. 

b) apenas, Ile V. 

c) apenas Ill, IV eV. 

d) apenas IVe V. 


e) todas. 


Comentários 
Vamos analisar as afirmações oferecidas. 


I — A vulcanização consiste em acrescentar enxofre à estrutura da borracha, de modo a torna- 
la mais resistente. Afirmação correta. 


II — Os polímeros termoplásticos podem ser moldados ao calor quando acrescidos. Afirmação 
correta. 
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III — Os polímeros termofixos não são necessariamente mais resistentes ao aquecimento. A 
sua característica é se quebrar quando aquecidos. Afirmação errada. 


IV — Os homopolímeros são sempre sintetizados por reações de adição. Afirmação correta. 


V — Todos contêm celulose, que é um polímero natural. Afirmação correta. 


Gabarito: A 


11. (ITA — 1997) 


Considere as afirmações: 


|. Proteínas são polímeros constituídos por aminoácidos unidos entre si através de pontes de 
hidrogênio. 


Il. Celuloses são polímeros formados a partir da unidades de glicose. 


Ill. Borrachas vulcanizadas contêm enxofre na forma de ligações cruzadas entre cadeias 
poliméricas vizinhas. 


IV. Polietileno é um polímero termofixo. 


V. Baquelite é um polímero muito utilizado na confecção de cabos de panelas. 


Estão CORRETAS apenas as afirmações: 


a) |, Il, le lV. 
b) Li H eV. 
c) |, IVev. 
d) I,Ilev. 
e) IllelV. 


Comentários 
Vamos analisar as afirmações. 
| — Os aminoácidos se ligam por ligações peptídicas. Afirmação errada. 
|| — É isso mesmo. Afirmação correta. 


III — Isso mesmo. O enxofre cria uma estrutural tridimensional por meio de pontes dissulfeto. 
Afirmação correta. 
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IV — O polietileno tem cadeia linear, portanto, é termoplástico. Afirmação errada. 


V — Isso mesmo. Tinha que decorar isso. Afirmação correta. 


Gabarito: D 


12. (ITA — 1995) 
Assinale a afirmação FALSA dentre as abaixo: 


a) Ésteres de ácidos carboxílicos são os componentes principais do óleo de soja, manteiga e 
banha suína. 


o 


) Polímeros de aminoácidos são encontrados na gelatina, clara de ovo e queijos. 


c) Amianto, mica e vidro de garrafa são silicatos. 


O. 


) Algodão natural, lã de ovelha, amianto e mica têm estruturas poliméricas. 


e) Hidrocarbonetos poliméricos são componentes principais na madeira, no algodão natural 
e no papel. 


Comentários 
Vamos analisar as afirmações. 


a) Os óleos e gorduras são ésteres de ácidos carboxílicos e glicerol. Afirmação correta. 

b) Os polímeros de aminoácidos são as proteínas. De fato, elas são encontradas nos materiais 
citados, de origem animal. Afirmação correta. 

c) O aluno realmente tinha que saber que todos são sais da sílica (dióxido de silício). 
Afirmação correta. 

d) Não é comum o entendimento de que estruturas covalentes, como os silicatos, sejam 
polímeros. Porém, não é absurdo. Afirmação correta. 

e) A celulose não é um hidrocarboneto, mas sim um polímero oxigenado. Afirmação errada. 


Gabarito: E 


13. (ITA — 1988) 


Nas afirmações abaixo, macromoléculas são relacionadas com o processo conhecido como 
vulcanização. Assinale a opção que contém a afirmação CORRETA. 
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a) O elastômero obtido a partir de butadieno-1,3 e estireno (vinil-benzeno) não se presta à 
vulcanização. 


b) A desvulcanização, ou reciclagem de pneus, se baseia na ação do ácido sulfúrico 
concentrado, em presença de oxigênio e em temperatura elevada, sobre a borracha 
vulcanizada. 


c) Na vulcanização, os polímeros recebem uma carga de calcário e piche, que os torna 
resistentes ao calor sem perda da elasticidade. 


d) Os polímeros vulcanizados só serão elásticos se a concentração de agente vulcanizante não 
for excessiva. 


e) Do butadieno-1,3 obtém-se um polímero que, enquanto não for vulcanizado, será 
termofixo. 


Comentários 
Vamos analisar as afirmações. 


a) O elastômero obtido é a buna-S, que é um tipo de borracha. Ela pode ser sim vulcanizada. 
Afirmação errada. 

b) A desvulcanização é realizada com a adição de um metal alcalino à borracha vulcanizada. 
Afirmação errada. 

c) A vulcanização é realizada com enxofre. A borracha vulcanizada perde sim elasticidade. 
Afirmação errada. 

d) É isso mesmo. Se a concentração de enxofre for muito elevada, a borracha perderá sua 
elasticidade. Afirmação correta. 

e) O polibutadieno é de estrutura linear, portanto, é termoplástico. Afirmação errada. 


Gabarito: D 


14. (IME — 2008) 
Observe as alternativas abaixo e assinale a correta. 


a) O petróleo é um líquido escuro, oleoso, formado pela mistura de milhares de compostos 
orgânicos com grande predominância de hidrocarbonetos. Nas refinarias, o petróleo bruto é 
aquecido e, em seguida, passa por torres de destilação. Nessas torres são separadas, em ordem 
crescente de peso molecular médio, as seguintes frações: gás liquefeito, gasolina, querosene, 
óleo diesel, óleos lubrificantes, óleos combustíveis, hulha e asfalto. 


b) Dois importantes processos realizados nas refinarias de petróleo são o craqueamento 
catalítico e a reforma catalítica. O craqueamento catalítico tem por objetivo transformar 
frações pesadas de petróleo em frações mais leves, como a gasolina, por exemplo. Já a reforma 
catalítica tem por objetivo a diminuição da octanagem da gasolina, através da transformação 
de hidrocarbonetos de cadeia normal em hidrocarbonetos de cadeia ramificada, cíclicos e 
aromáticos. 
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c) Poliamidas são polímeros de cadeia heterogênea que podem ser formados a partir da 
reação de adição entre moléculas de diaminas e moléculas de diácidos. Dentre as propriedades 
marcantes das poliamidas, destaca-se a elevada resistência mecânica, fato que se deve às 
interações intermoleculares por ligação de hidrogênio. 


d) Copolímeros são polímeros obtidos a partir de dois ou mais monômeros diferentes. Um 
importante exemplo de copolímero é o copolímero poli(metacrilato de metila), conhecido 
como Buna-s, utilizado na fabricação de pneus. 


e) Polímeros diênicos são aqueles formados a partir de monômeros contendo em sua 
estrutura dienos conjugados. Esses polímeros são constituídos de cadeias poliméricas flexíveis, 
com uma dupla ligação residual passível de reação posterior. Um exemplo de polímero diênico 
é o polibutadieno. Na reação de síntese do polibutadieno, pode-se ter a adição do tipo 1,4 ou 
a adição do tipo 1,2. 


Comentários 
Vamos analisar as afirmações. 


a) O único erro do item é afirmar que a hulha é obtida a partir do petróleo. A hulha é 
proveniente do carvão mineral. Afirmação errada. 

b) Na verdade, o objetivo da reforma catalítica é aumentar, e não diminuir a octanagem da 
gasolina. Afirmação errada. 

c) As poliamidas são formadas por reações de condensação, não de adição. Afirmação 
errada. 

d) O poli(metacrilato de metila) não é um copolímero, mas sim um polímero de adição 
homopolímero, pois é formado a partir de um único monômero. Afirmação errada. 


H CH3 jii 
n > — r = 
H CO2CH3 H COCH; 
metacrilato de metila poli (metacrilato de metila) 


e) Embora a polimerização 1,2 do polibutadieno não seja muito comum, ela é realmente 
possível. 


Vale ressaltar que esse polímero não é diênico, mas sim um polímero vinílico, devido à sua 
reação de formação. 
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H CN H CHCH> H CHCH2 
m a ad 
H 
H H pn H H n 
poliacrilonitrila buta-1,3-dieno polimerização 1,2 


Gabarito: E 


15. (IME — 2006) 


Os náilons são polímeros usualmente empregados na forma de fios, úteis na fabricação de 
cordas, tecidos, linhas de pesca etc. Um dos mais comuns é o náilon-66, resultante da reação 
de polimerização entre a hexametilenodiamina (1,6-diamino-hexano) e o ácido adípico (ácido 
hexanodióico). 


Com base nesta informação, determine a fórmula mínima do náilon-66. 


Comentários 


Vejamos a reação pedida. 


O O 
Nano l 
H2N—CH2)e—NH2 + —CH2)4,—C go H—CH2)—NH—C —CH,)4—C + nH20 
"a Ayi 


nylon-66 
Fazendo a contagem dos átomos no mero, temos: 
Ci2H22N202 
Podemos, ainda, simplificar por 2 para chegar à fórmula mínima: 
CH NO 


Gabarito: CseH11NO 


16. (ITA — 2008) 


Assinale a opção que contém o polímero que, por ser termoplástico e transparente, pode ser 
empregado na fabricação de para-brisa de aeronaves. 


a) Polietileno 


b) Polipropileno 
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c) Poli (tetrafluoreoetileno) 
d) Policarbonato 


e) Poli(álcool vinílico) 


Comentários 


É o tipo de questão que não dá muita margem para raciocínio. O aluno precisa conhecer o 
polímero e suas aplicações. 


O policarbonato é o polímero empregado na fabricação de para-brisas e janelas de aviões. 


Gabarito: D 


3. Petroquímica 


A indústria petroquímica é uma das maiores do mundo, pois o petróleo é um recurso natural 
que dá origem a vários materiais muito utilizados no dia a dia. Entre eles, podemos citar: 


e Combustíveis: gás natural, gasolina, óleo diesel; 
e Polímeros Plásticos; 
e Medicamentos. 


O nome petróleo vem do latim petrolum, petrus = pedra e oleum = óleo. É uma combinação 
complexa de hidrocarbonetos, menos densa que a água, que, portanto, flutua sobre ela, de cheiro 
forte e coloração que varia desde o incolor até o preto. 


No petróleo, encontram-se muitos hidrocarbonetos de toda a variedade, incluindo alifáticos, 
alicíclicos e aromáticos. Mas também encontram-se pequenas quantidade de outros elementos, 
como o nitrogênio, oxigênio e enxofre. Também é possível encontrar íons metálicos, como o níquel 
e o vanádio. 


O petróleo encontrado em lugares diferentes do mundo tem propriedades diferentes. Por 
exemplo, o petróleo brasileiro é considerado ruim para a obtenção de gasolina, mas o venezuelano 
é bem mais fácil de ser transformado no combustível. 


Embora seja um recurso natural abundante, a sua prospecção, em geral, é bastante custosa. 


Nessa seção, vamos explorar um pouco sobre alguns processos químicos utilizados no 
refinamento desse importante material. 
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3.1. Destilação do Petróleo 


A primeira etapa do refino nada mais é do que a destilação do petróleo. Por meio da 
destilação e da limpeza do óleo cru extraído dos poços e minas, as diferentes frações são separadas 
por ordem crescente de ponto de ebulição nas torres de destilação. 


A fração mais leve, composta por gases, predominantemente metano, propano e butano, é a 
primeira a se destacar, pois apresenta a menor temperatura de ebulição. 


À medida que a fração mais leve é extraída, a temperatura de destilação é aumentada, 
permitindo-se retirar outras frações. 


gases (metano, propano e butano) 


gasolina leve (nafta) 


gasolina pesada 


querosene 


óleos combustíveis 


Figura 52: Esquema de uma Torre de Destilação 
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3.2. Craqueamento 


O craqueamento é o processo de quebra de moléculas orgânicas gigantes em moléculas 
menores. 


No caso do petróleo, é comum a quebra de gasóleo (um hidrocarboneto de cadeia muito 
longa) em uma molécula menor de alcano e um alceno. 


R—CHoCHa + CHo===CH—R 
alcano alceno 


Figura 53: Craqueamento 


Vejamos um exemplo: 
CisH3s > CsHıg + CioHzo 


alcano de cadeia longa alcano de cadeia menor alceno 


3.3. Reforma Catalítica 


A reforma catalítica é processo químico no tratamento do petróleo. É fundamental na 
produção de gasolina, pois visa a aumentar a octanagem da nafta pesada. 


Consiste em transformar hidrocarbonetos parafínicos, de cadeia normal, em hidrocarbonetos 
de cadeia ramificada e compostos aromáticos. 


A reforma catalítica requer altas temperaturas (em torno de 500 °C), pressões moderadas (10 
a 25 atm) e catalisadores sólidos, como a platina. 


Nesse processo, libera-se também grande quantidade de hidrogênio gasoso. Em escala 
industrial, é o principal método para produzir o elemento. 


Vamos resumir os três processos de refino que aprendemos. 
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Processo Físico 


Destilação 
Separa os componentes por ordem 
crescente de temperatura de 
ebulição 
Refino do 
Petróleo c Transforma cadeias grandes em 
raqueamento 


cadeias menores 


Transforma cadeias lineares e 
Reforma 


Catalítica 


normais em compostos de cadeia 
ramificada e aromáticos 


Figura 54: Etapas do Refino do Petróleo 


3.3.1. Octanagem 


A octanagem é a propriedade de a gasolina resistir à compressão sem entrar em autoignição. 
Portanto, quanto maior a octanagem, maior será a resistência do combustível à detonação. 


É uma propriedade muito interessante do combustível, pois, quanto maior a octanagem, 
maior a compressão que o motor pode operar. E, com isso, ele obterá melhor rendimento. 


Para aumentar a octanagem do combustível, é comum acrescentar aditivos, com o 
tetraetilchumbo — Pb(C2Hs)4 —, que atua como antidetonante. Ou seja, ele retarda a combustão da 
gasolina. 


Porém, vale ressaltar que os aditivos à base de chumbo são proibidos no Brasil devido à sua 
alta toxicidade. 


Dentro os hidrocarbonetos, o iso-octano é considerado o combustível de maior octanagem. 
A escala de octanagem, inclusive, atribui o valor 100 a esse combustível. Por outro, o n-heptano é o 
hidrocarboneto de menor octanagem, portanto, o que é mais facilmente detonado. 
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it 
HO CHa—G-CHpCH-CHs 
CH3 CH3 
n-heptano iso-octano 


Figura 55: Fórmulas Estruturais do n-heptano (o hidrocarboneto de menor octanagem) e do iso-octano (maior 


octanagem) 


4. Polímeros Naturais 


A Bioquímica é a parte da Química que estuda os compostos constituintes dos seres vivos. Em 
linhas gerais, estudaremos: 
e Lipídios; 
e Glicídios; 
e Aminoácidos e proteínas; 
e Ácidos nucléicos; 


Uma coisa chata que o IME rotineiramente cobra é qual substância pertence a que classe. 
Portanto, é bom ficar de olho nos exemplos que foram citados ao longo desse capítulo. 


Atenção: esse material está focado nas necessidades de alunos que prestarão os 
vestibulares do ITA e do IME. Portanto, está muito deslocado do que seria cobrado numa 
prova de Medicina. 

O foco desse capítulo é tratar a estrutura molecular dos principais polímeros naturais 
sintetizados pelos seres vivos. 


4.1. Glicídios 


Os glicídios, hidratos de carbono ou açúcares são compostos que se encontram em grande 
abundância nos reinos animal e vegetal. Representam as principais fontes de acúmulo de energia 
para os seres vivos. 


Os monossacarídeos são as moléculas básicas de glicídios. Não sofrem hidrólise e geralmente 
são funções mistas: aldeído ou cetona + álcool. 


A nomenclatura hidrato de carbono se relaciona com o fato de que muitos monossacarídeos 
possuem fórmula mínima CH,0, mas isso não é um pré-requisito. 
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Dentre os monossacarídeos, a glicose é o mais importante, pois é o principal carboidrato 
utilizado na respiração celular, que é essencialmente a combustão controlada desse composto. 


CoH,206 + 6 05(9) > 6C0,(9) + 6 H20 (1) 


O monossacarídeo mais simples é o aldeído glicérico, em que a denominação D se refere ao 
enantiômero dextrogiro. 


o. H 
Vo Ed 
| 
H—Ç—OH H—ÇC—OH 9° 
CH20H CHz0—P—0? 


0º 
aldeíido D-glicérico gliceraldeido-3-fosfato 


Figura 56: Aldeído D-glicérico 


O aldeído D-glicérico tem uma importância muito grande na fotossíntese, pois o produto final 
do Ciclo de Calvin é exatamente o 3-fosfato-gliceraldeído, que é um éster do aldeído glicérico. Para 
entender esse último composto, lembre-se que o aldeído D-glicérico é também um álcool. 


4.1.1. Síntese de Kilani 


A grande importância do aldeído D-glicérico é que a Síntese de Kilani, que se baseia nas 
propriedades de adição nucleofílica a aldeídos e cetonas. 


CN o 
(0) - Y z 
Z l COOH c 
| HO— | —H HO—C—H 
HCN NY HO 4 o, 
Es ARE o ME AMO H—C—0H - a a 
CH>0H CH20H CH,0H is 


Aldeído D-glicérico 
Figura 57: Síntese de Kilani para Monossacarídeos 
Observe que a primeira etapa da reação mostrada na Figura 57 é uma adição nucleófilica de 


HCN a um aldeído. Na adição nucleofílica, o hidrogênio se adiciona ao oxigênio do grupo aldeído, 
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b= (cn) 
H ~ hs 
Y 74 r 
cô + — C —H 
| r PN, œ | 
H —C——OH CH H —C—OH 
H20H H20H 


Aldeído D-glicérico 
Figura 58: Entendendo a Etapa de Adição Nucleofílica da Síntese de Kilani 


A seguir, o grupo cianeto sofre hidrólise, dando origem a uma carboxila e uma molécula de 
amônia (NH3) — essa é uma reação característica de nitrilas. Com a desoxidação da carboxila 
produzida na terceira etapa 


A reação ilustrada na Figura 57 poderia ser aplicada sucessivamente para transformar um 
açúcar de 4 carbonos em outro açúcar de 5 carbonos e, mais uma vez, para formar um açúcar de 6 
carbonos. O uso de catalisadores específicos pode modificar o lado em que os grupos OH se ligam 
na molécula, produzindo isômeros específicos. 


Os açúcares mais conhecidos são a glicose (aldose) e a frutose (cetose). 


O H 
Ny CH50H 


HO H HO H 
H H H H 
H H H H 

CH,0H CH20H 
D(+) glicose D(-) frutose 


Figura 59: Estruturas da Glicose e da Frutose 
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A D-glicose e a D-frutose são denominadas assim, porque suas estruturas se origem do 
aldeído D-glicérico. Isso é bastante visível nos dois carbonos inferiores, que possuem a mesma 
configuração dos carbonos do aldeído glicérico. 


O H 
AY CH20H 


Roo 
H —Ç—OH 
L--22OH - 
L- CHOH 
aldeído D-glicérico D(+) glicose D(-) frutose 


Figura 60: Comparação entre as estruturas do aldeído D-glicérico, da D-glicose e da D-frutose 


A molécula de D-frutose é levogira, porém, é denominada D, porque sua estrutura se origina 
do aldeído D-glicérico. Essa molécula é um exemplo muito importante de que é praticamente 
impossível prever qual isômero será levogiro ou dextrogiro com base na sua estrutura molecular. 


Uma maneira antiquada (porém, pode ainda aparecer nas provas) é representar o grupo 
aldeído ou cetona por uma bola e os grupos OH pela ligação, enquanto os hidrogênios são omitidos. 
A base, que não possui um centro estereogênico, é representa por duas barras. 
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D(+) glicose D(-) frutose 


Figura 61: Representações Antiquadas para as moléculas de Glicose e Frutose 


4.1.2. Formas Cíclicas dos Monossacarídeos 


Os monossacarídeos podem se transformar numa cadeia cíclica de duas formas: pela interação 
dos carbonos 1 e 4, formando um anel de 5 membros, ou pela interação dos carbonos 1 e 5, 
formando um anel de 6 membros. A seguir, temos as formas para a frutose. 
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CH>0H 
2 | 
C=0 
HO H 
4 — 
H H 
H |} — oH 
cH>0H 
,CHaOH 
75° , CH>0H 
HO H i z 
Hon 7” Ho Àº 
E HO OH 
H H al 3 
CHOH PEN 
frutopiranose 


Figura 62: Formas Cíclicas da Frutose 


Os termos “frutofuranose” e “frutopiranose” se referem à semelhança que esses compostos 
apresentam com o furano e o pirano. 


O 
O 


CPL 


furano pirano 
Figura 63: Moléculas de furano e pirano 


Observe que a frutofuranose e a frutopiranose são substâncias químicas diferentes da 
frutose. Além disso, elas pertencem a funções diferentes — a frutofuranose e a frutopiranose são 
éteres, em vez de cetonas. Porém, é relativamente comum que alguns materiais se refiram a elas 
como “frutose na forma cíclica” . 


Vale ressaltar, ainda, que, na maioria dos processos metabólicos, a frutose e a glicose se 
encontram na sua forma cíclica. 
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É interessante vocês já terem visto alguma vez a ciclicização dessas moléculas, porque é um 
tema que pode cair em prova. 


4.1.3. Polissacarídeos 


Os monossacarídeos servem como unidades estruturais para açúcares de cadeias maiores. As 
estruturas mais básicas são os dissacarídeos, como a sacarose. 


CoH,206 + C6H,,206 1820 C,H,20n 


—s 
Glicose Frutose Sacarose 


A sacarose é um dissacarídeo, porque é composta de duas moléculas de monossacarídeos. 
Uma aplicação interessante dessa reação é o açúcar invertido. 


A expressão açúcar invertido se deve ao fato a de que a sacarose é dextrogira, enquanto que 
a mistura de glicose e frutose é levogira devido à frutose. Já a utilidade do açúcar invertido reside 
no fato de que a frutose é mais doce que a sacarose, portanto, uma quantidade menor de açúcar 
invertido é necessária para adoçar alimentos. Com menos açúcar, o alimento se torna menos 
calórico. 


O amido e a celulose, por sua vez, são polímeros da glicose. 


É interessante notar, ainda, que pode haver a formação de heterosídeos, que são compostos 
formados pela união entre monossacarídeos e outras moléculas. É o caso da amigdalina, cuja 
hidrólise produz cianeto de hidrogênio e benzaldeído. 


CH>0H 


CH20H ki 
2h Om 
"2 + + HCN 
HO : H 
ÔH 
glicose benzaldeído ácido cianídrico 


amigdalina 


Figura 64: Hidrólise da Amigdalina, um exemplo de heterosídeo 
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A fim de facilitar a sua visualização da reação de hidrólise da amigdalina, podemos destacar 
os pontos em que acontece a quebra da molécula. 


CH>20H 


CH>0H ki 
HO,, 
+2 H20 ü 
F + HCN 
HO X H 
OH 
glicose benzaldeído ácido cianídrico 


amigdalina 


Figura 65: Destrinchando a Hidrólise da Amigdalina 


4.2. Proteínas 


As proteínas são macromoléculas que resultam principalmente da condensação de 
aminoácidos, encontrados nos animais e vegetais, e constituem os mais complexos compostos já 
conhecidos. 


Elas possuem diversas funções nos seres vivos. Entre elas, podemos destacar: 


e Estrutural: compõem as estruturas dos tecidos. É o caso do colágeno e da queratina; 

e Enzimática: aceleram reações químicas, permitindo que os processos metabólicos sejam 
realizados de forma rápida. 

e Imunológica: os anticorpos são proteínas produzidas pelo sistema imunológico do corpo 
humano; 

e Transportadora: as proteínas também fazem o papel de transportar moléculas pelo corpo 
humano, desde moléculas simples, como o gás oxigênio, que é transportado pela 
hemoglobina, até moléculas mais complexas, como hormônios. 

e Hormonal: os hormônios são sinalizadores para as células, induzindo-as a produzir ou deixar 
de produzir substâncias, de modo a atender as necessidades fisiológicas dos organismos. 
Alguns hormônios também possuem natureza protéica. 


As proteínas são classificadas em: 


e Proteídos Simples (ou Holoproteídos): são aqueles, cuja hidrólise produz apenas 
aminoácidos; 

e Proteídos Complexos (ou Heteroproteídos): são aqueles, cuja hidrólise libera outras 
substâncias, como ácido fosfórico e pequenos glicídios ou lipídios. Essas substâncias são 
denominadas grupo prostético. É o caso da hemoglobina, cuja hidrólise produz ferro. 
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4.2.1. Aminoácidos 


Os aminoácidos são os monômeros componentes das macromoléculas de proteínas. Como o 
próprio nome diz, eles possuem duas funções orgânicas: ácido e amina. 


Os aminoácidos humanos são todos alfa-aminoácidos. Ou seja, o grupo amina está ligado a um 
carbono vizinho ao grupo carboxílico. A forma geral dos alfa-aminoácidos é mostrada na Figura 66. 


R —CH—COOH 


NH2 


Figura 66: Forma Geral de um Aminoácido 


O carbono marcado com asterisco é chamado normalmente de carbono alfa e um centro 
estereogênico, exceto no caso da glicina. Dessa maneira, à exceção da glicina, todos os aminoácidos 
são opticamente ativos. 


A maioria dos aminoácidos possui o grupo —NH>, porém, existem alguns poucos aminoácidos 
N-substituídos, como a prolina, cuja estrutura é mostrada na Figura 67. 


As proteínas humanas são constituídas por 20 aminoácidos. 
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OH 
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o 
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HAN——CH—C—0H 
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Tirosina (Tyr) 


Treonina (Thr) 


HAN—CH—C— OH 


Cisteína (Cys) 


HN—CH—C ——0H 


Asparagina (Asn) 


Glutamina (Gln) 
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o 
HAN CH—C— OH 
CH, 
c==0 
OH 
Ácido 
Aspártico (Asp) 


Figura 67: Aminoácidos Componentes das Proteínas Humanas 
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Os aminoácidos podem ser classificados de acordo com o grupo R- em: 


e Apolares Neutros: quando o grupo R é apolar. Ex.: valina, leucina e alanina. 

e Polares Neutros: quando o grupo R é polar, mas não apresenta grupo carboxila nem grupo 
amina. Ex.: cisteína e serina. 

e Polares Básicos: quando o grupo R apresenta a função amina. Ex.: histidina e arginina. 

e Polares Ácidos: quando o grupo R apresentação a função ácido carboxílico. Ex.: ácido 
glutâmico. 


Vale ressaltar que os aminoácidos mostrados na Figura 67 são os constituintes das proteínas 
humanas. Existem muitos outros que são utilizados por outros seres vivos. Podemos citar como 
exemplo: a hidróxi-prolina, que é um aminoácido vital para o metabolismo de corais, e a taurina, 
que é um beta-aminoácido essencial para os gatos — porém, tóxico para os cachorros, portanto, você 
não pode deixar o seu cachorro comer ração de gato, ok? 


HO o 
PA O 
C I| 
H `OH  HO—$ Nir; 
O 
hidróxi-prolina taurina micosporil-glicina 


Figura 68: Exemplos de Aminoácidos não utilizados pelas proteínas humanas 


A taurina também é um dos princípios ativos de energéticos. Uma marca muito conhecida 
chega a apresentar a impressionante concentração de 4 g/L do aminoácido e 320 mg/L de cafeína. 
Uma amostra de 250 mL desse energético contém aproximadamente a mesma quantidade de 
cafeína presente em um xícara de café (80 mg). Ele se destaca pelos níveis de taurina. 
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Figura 69: A taurina é um dos princípios ativos de energéticos 


Os aminoácidos micosporil — em inglês, mycosporine-like amino acids (MAA) — são 
metabólitos secundários produzidos por indivíduos marinhos que os protegem da radiação solar. 
Servem como um filtro solar natural. 


Os filtros solares humanos funcionam a base de outras substâncias, como a oxibenzona, que 
é um composto tóxico. Estudos apontam que ela pode ser absorvida pela pele e penetrar nas suas 
camadas mais profundas. Além disso, quando espalhada pela água, pode provocar efeitos colaterais 
no mar. 


Os micosporil, por sua vez, não teriam esses efeitos colaterais, tendo em vista que são 
aminoácidos que podem ser digeridos pelo corpo humano e já estão presentes naturalmente na 
água do mar. Será que, em alguma pesquisa científica no futuro, conseguiremos projetar filtros 
solares à base desse tipo de substância? 


O OH 
| e | 


HOCHp2 
Ho” NH” “COOH CH:0 
micosporil-glicina oxibenzona 


Figura 70: Moléculas de Micosporil-Glicina e Oxibezona 


CURIOSIDADE 
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À exceção da glicina, os aminoácidos apresentam atividade óptica. Porém, em todos os seres 
vivos, são conhecidos apenas /-aminoácidos — ou seja, levogiros. 


Em março de 2009, pesquisadores do Goddard Spaceflight Center encontraram aminoácidos 
em um asteroide. Para a surpresa de todos, foram encontradas também apenas moléculas de /- 
aminoácidos. 


Esse incidente despertou a teoria de que moléculas essenciais à vida na Terra tiveram origem 
no espaço. 


4.2.2. Estrutura Primária 


A estrutura primária das proteínas é formada pela sucessão dos aminoácidos que a constituem 
unidos por ligações peptídicas. 


R1 1 
o 
e “+ HO A, EA 
NOH o| S 


O Ro 


R1 
[|] | 


O 
— HON—CH—C—H Emef 
OH 
ligação peptídica 
Figura 71: Formação da Ligação Peptídica 


Um ponto que devemos chamar atenção sobre a ligação peptídica é que ela forma um grupo 
amida, que é bastante polar. 


Uma proteína é constituída por, no mínimo, 50 aminoácidos. Menos que isso, considera-se 
apenas um polipeptídeo. 


A estrutura primária de uma proteína é dada pela sequência dos aminoácidos ao longo da 
cadeia polipeptídica. Como exemplo, mostramos a estrutura primária da transtiretina, que é uma 
proteína transportadora encontrada no corpo humano. 
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Figura 72: Estrutura Primária da Proteína Transtiretina 


É possível que a proteína apresente várias cadeias de aminoácidos paralelas. É o caso da 
insulina. Porém, essas cadeias só podem se unir pela estrutura terciária, que será vista mais adiante. 


Cadeia A á ” 


NH 
i a 
Cadeia B s 


nit (6) Cs o) a) ca) o a e) o) (e) o) Ve), e 9 (e) o) e) Ga oaa a a a A o o o) eon 


Figura 73: Estrutura Primária da Insulina 
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4.2.3. Estrutura Secundária 


Devido à polaridade da ligação peptídica, dois aminoácidos relativamente distantes podem 
interagir por meio de uma ponte de hidrogênio, formando principalmente dois tipos de estruturas: 


e Hélices a ou a-Hélices: nessa estrutura, o esqueleto da proteína se enrola, formando uma 
estrutura assemelhada a uma espiral. Nas estruturas de hélice, os radicais R- dos aminoácidos 
se projetam para fora da espiral. 


Figura 74: Ponte de Hidrogênio entre dois aminoácidos em uma proteína formando uma hélice 


O resultado dessas pontes de hidrogênio é a formação de uma estrutura de hélice, que pode 
ser visualizada na Figura 75. 
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Figura 75: Representação da Estrutura Secundária da Alfa-sinucleína 


A alfa-sinucleína, mostrada na Figura 75, é um dos compostos que formam os corpos de Lewy. 
A presença desses corpos é uma das causas do mal de Parkinson é uma doença neurodegenerativa, 
crônica e progressiva, que induz a disfunções nos movimentos. Os músculos tremem e, com isso, a 
pessoa não consegue nem mesmo segurar pequenos objetos, como um copo. 


A presença de aminoácidos prolina, que não possuem —NH;, torna inviável a formação de 
estrutura secundária naquele ponto, fazendo que a estrutura da proteína se torne ligeiramente reta 
em alguns trechos, como mostrado na Figura 75. 


e Folhas ß ou B-Folhas: nessa estrutura, uma sequência relativamente longa de aminoácidos, 
tipicamente em torno de 10 aminoácidos, se forma antes de a estrutura se dobrar. 


As folhas B podem se formar em duas configurações: paralelas e antiparalelas. Nas folhas 
paralelas, os grupos R dos aminoácidos 
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Figura 76: Pontes de Hidrogênio nas Proteínas em folhas B 


Figura 77: Exemplo de Proteína em Folha B 


Outro ponto a se observar é que as pontes de hidrogênio que formam a estrutura secundária 


da proteína impedem que os seus grupos amida interajam com a água. Por isso, as proteínas, de 


maneira geral, são hidrofóbicas, em especial, quando possuem muitos aminoácidos apolares em sua 


estrutura. 


Teoricamente, é possível que uma proteína não apresente estrutura secundária. Porém, 


como a imensa maioria dos aminoácidos possui o grupo —NH>, a imensa maioria das proteínas 


apresenta estrutura secundária, formando a hélice. 
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4.2.4. Estrutura Terciária 


Já vamos começar essa seção com uma frase muito importante que pode ser tema de 
questões de prova. 


A grande maioria das proteínas apresenta a estrutura secundária, porém, nem todas 
apresentam a estrutura terciária. 


A estrutura terciária é restrita às proteínas que apresentam o aminoácido cisteína. 


Dois trechos de proteína que apresentam o aminoácido cisteína em sua estrutura primária 
podem se unir formando uma ponte bissulfeto. 
H 
HoN——C —COOH 
| ponte bissulfeto 
S 
HoN—— C —COOH 


H 


Figura 78: Formação de uma Ponte Bissulfeto entre dois Aminoácidos Cisteína 
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Essa ponte bissulfeto pode interligar duas cadeias polipeptídicas vizinhas, ou mesmo dois 
pontos distantes de uma mesma cadeia polipeptídica. Podemos visualizar ambas as pontes 
bissulfeto na insulina, mostrada na Figura 79. 

É interessante observar que, enquanto a estrutura secundária, que pode ser visualizada pela 
estrutura em hélice, está presente em toda a estrutura da proteína, a estrutura terciária une duas 
cadeias polipeptídicas em um único ponto. 


Como exemplo, tem-se a estrutura terciária da insulina, que é um hormônio produzido pelo 
pâncreas, cuja função é metabolizar a glicose para a produção de energia. 


Cadeia A 
-COOCOO COOCOO m 


Cadeia B 


“SOCO oeoo ooo OEO OOOO cm 


Figura 79: Estrutura Terciária da Insulina 
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A Figura 79 deixa claro que a maior parte da estrutura da proteína é uma hélice (estrutura 
secundária). Apenas em alguns pontos há uma união de duas partes da estrutura secundária por 
meio de uma ponte bissulfeto. 


É interessante notar, ainda, que a ponte bissulfeto é uma ligação apolar. Portanto, as 
proteínas que apresentam estrutura terciária normalmente não interagem com a água, portanto, 
são muito difíceis de serem quebradas. 


4.2.5. Estrutura Quaternária 


A estrutura quaternária é formada por um núcleo heme, que é normalmente composto por 
um metal, como o ferro. 


CH2 


OH (0) 


Figura 80: Núcleo Heme da Hemoglobina 


A formação do núcleo heme é resultado da interação do íon Fe?*, que age como eletrófilo, e 
vários grupos doadores de elétrons, com destaque para grupos nitrogenados e, em alguns casos, 
grupos éteres. 


A presença de grupos doadores de elétrons envolta do íon ferroso o estabiliza na estrutura, 
de modo que esse íon passa agir como um interessante transportador de pequenas moléculas, como 
água e gases, como oxigênio, monóxido de carbono e dióxido de carbono. 
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Figura 81: Interação do Núcleo Heme da Hemoglobina com o Oxigênio 


A interação retratada na Figura 81 é um interessante caso de um íon-dipolo induzido. O íon 
ferroso é capaz de induzir um dipolo na molécula de oxigênio. Esse tipo de dipolo induzido explica 
também a possibilidade de se dissolver oxigênio em água. 


Outra questão muito interessante, que já foi cobrada pela Olimpíada Internacional de Química 
(iChO), parte do fato de que o núcleo heme da hemoglobina é praticamente plano, devido à grande 
quantidade de átomos sp? em torno do ferro. Por causa disso, há uma ligeira diferença entre as 
interações do O2 e do CO com esse núcleo. 


Vejamos na Figura 82. O oxigênio (em O2) apresenta dois pares de elétrons em torno de cada 
átomo. Ele utiliza um para se ligar ao ferro, portanto, o oxigênio ligado ao ferro apresentará 
hibridização sp?. Portanto, em volta do oxigênio que se liga ao ferro da hemoglobina, forma-se um 
arranjo triangular. Logo, a molécula de Oz, quando se liga ao núcleo heme, fica inclinada em relação 
ao plano desse núcleo. 


Devido a essa inclinação, o ângulo entre o par de elétrons da ligação O2 e os pares de elétrons 
isolados no núcleo heme é de cerca de 60º, criando forte repulsão na estrutura do complexo HbO». 


Com isso, o complexo HbO: é instável. Logo, pode ser desfeito com facilidade. Isso é essencial, 
pois é assim que a hemoglobina transporta o oxigênio. A proteína é capaz de se ligar ao O2, porém, 
é capaz de facilmente liberar O2, permitindo a oxigenação dos tecidos. 
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HbO;: forma complexo instável HbCO: forma complexo estável 
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isolados nos nitrogênios isolados nos nitrogênios 


Figura 82: A hemoglobina forma um complexo instável com o oxigênio (O2), mas estável com o monóxido de 


carbono (CO) 


O monóxido de carbono (CO) é tóxico, justamente, porque se liga ao núcleo heme da 
hemoglobina, formando um composto estável. 


A estabilidade do complexo HbCO se deve ao fato que o oxigênio ligado ao ferro, nesse caso, 
possui hibridização sp, logo, um arranjo linear em torno dele. Por causa disso, o ângulo de repulsão 
entre o par de elétrons da ligação CO e o núcleo heme é 90°, o que atenua bastante a repulsão. 


Portanto, a hemoglobina, quando se liga ao monóxido de carbono, tem muito mais 
dificuldade de liberar essa molécula, fazendo que ela esteja ocupada e não seja mais capaz de 
transportar oxigênio. Assim, o monóxido de carbono pode matar por impedir que o oxigênio chegue 
aos tecidos humanos. 


É interessante observar que proteínas que apresentam estrutura quaternária são capazes de 
interagir com a água, porque o núcleo heme é polar. 
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Em termos espaciais, o que diferencia a estrutura quaternária da terciária é que pode haver 
ligação entre mais de dois partes (geralmente 4 a 6) da estrutura secundária, como visto na Figura 
83. 


Figura 83: Estrutura da Hemoglobina 


Há autores que não fazem distinção entre estrutura quaternária e terciária. Porém, a corrente 
dominante da doutrina da Bioquímica considera que sejam diferentes. Mas é interessante destacar 
que a estrutura quaternária não depende da estrutura terciária. 


Como vemos na Figura 83, a hemoglobina apresenta tanto a estrutura terciária como a 
quaternária, mas elas acontecem em pontos diferentes da molécula. 


4.3. Ácidos Nucleicos 


Os ácidos nucléicos são os responsáveis pela transmissão da informação genética dos seres 
vivos, incluindo o ser humano. São divididos em dois grupos: 


e RNA: ácido ribonucleico; 
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e DNA: ácido desoxi-ribonucleico. 


Os ácidos nucleicos são compostos por unidades estruturais, conhecidas como nucleotídeos. 


4.3.1. Bases Nitrogenadas 


Antes de entender os nucleotídeos, precisamos conhecer as bases nitrogenadas que os 
compõem. Elas são classificadas em duas categorias: 


e Purínicas: possuem um anel simples. São: timina, citosina e uracila. 


Í i Í 
CH3 
OC A OK 
a a a 
H H H 
timina citosina uracila 
Figura 84: Bases Purínicas 
e Purínicas: possuem um anel duplo. São a adenina e a guanina. 
NH2 f 
N H 
o SN A ; NT 
A A 
H H 
adenina guanina 


Figura 85: Bases Pirimídicas 


Importante: as bases nitrogenadas que compõem o DNA são ATCG — adenina, timina, 
citosina e uracila. No RNA, a timina é substituída pela uracila. 


Para fins de fixação, vamos repetir as bases nitrogenadas que compõem os ácidos nucléicos. 
Vamos destacar que o DNA é composto pela timina e que o RNA é composto pela uracila. 
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Tabela 1: Bases Nitrogenadas que compõem o DNA e o RNA 


Compõem o DNA | Compõem o RNA 
Adenina Adenina 
Timina Uracila 
Citosina Citosina 

Guanina Guanina 


É importante também conhecer as interações entre as bases nitrogenadas. A guanina e a 
citosina podem interagir por meio de três pontes de hidrogênio. 


H 

PH 

NO domo” N 
— E 
no N 


Figura 86: Citosina e Guanina formam três pontes de hidrogênio 


Por outro lado, a adenina pode interagir com a timina formando duas pontes de hidrogênio. 


Figura 87: Adenina e Timina formam duas pontes de hidrogênio 
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Diante do exposto na Figura 86 e na Figura 87, as bases C = G e as bases 4 = T possuem 
maior afinidade entre si. Isso é muito importante de saber para a compreensão da estrutura 
secundária do DNA. 


Também é necessário memorizar quais bases nitrogenadas interagem entre si. 


Tabela 2: Interações entre as Bases Nitrogenadas nos Ácidos Nucléicos 


DNA RNA Dica 
A=T|A=U | Agnaldo Timóteo 
C=G|IC=G Gal Costa 


CURIOSIDADE 


TATA Box 


As interações A-T são mais fracas que as interações C-G. Por isso, em várias espécies de 
bactérias, é comum a formação da TATA Box, que se trata de um longa sequência de bases 
nitrogenadas adenina e timina em seu DNA. 


A Tata Box é mais fácil de ser rompida, portanto, essas espécies estão mais sujeitas a 
mutações. 


No caso de bactérias, as mutações são essenciais para a sobrevivência da espécie, tendo em 
vista que elas são frequentemente atacadas por anticorpos de outros seres vivos. 


4.3.2. Nucleotídeos 


Na estrutura dos ácidos nucléicos, as bases nitrogenadas não aparecem sozinhas. Em vez 
disso, elas aparecem na forma de nucleotídeos. 


Os nucleotídeos são formados por três moléculas: 


e Uma molécula de açúcar, que é a ribose para o RNA ou desoxirribose para o DNA; 
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Figura 88: Moléculas de Ribose e Desoxirribose 


Observe que a diferença entre a molécula de ribose e a desoxirribose está no carbono 2, que 
possui uma hidroxila na ribose, mas não na desoxirribose. 


e Um grupo fosfato que se une por meio de ligação éster ao açúcar; 
e Uma base nitrogenada. 


base nitrogenada 


NH2 1 
fosfato 
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Figura 89: Estrutura Básica de um Nucleotídeo 


O nucleotídeo mostrado na Figura 89 é a adenina ligada a desoxirribose — observe que o 
carbono 2 possui um grupo —H, e não —OH. Portanto, é um nucleotídeo encontrado no DNA. 


Um fato interessante que podemos notar é que os nucleotídeos adenina do DNA e do RNA 
são diferentes. A explicação para isso é que, no DNA, a base nitrogenada se encontra associada a 
uma molécula de desoxirribose, enquanto que, no RNA, ela se encontra associada a uma molécula 
de ribose. 
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4.3.3. ADP e ATP 


O ADP (adenosina difosfato) e o ATP (adenosina trifosfato) são as primeiras moléculas a coletar 
a energia liberada pelo processo de respiração celular. 


O nome adenosina é de um nucleosídeo, que é formado apenas pela ligação entre a base 
nitrogenada adenina e o açúcar ribose. 


A adenosina difosfato é formada por uma ligação fosfodiéster — ou seja, um fosfato forma um 
éster diretamente com o carbono 5 da ribose. O outro fosfato também se condensa por uma ligação 
éster com o primeiro fosfato ligado no açúcar. 


NH2 NH2 
N T N 
N ade 
163 A Sodul O) 
0-P-0-—P-0-CHo „O N?  OP-o-P-O-P-OCH O NÝ 
P E e È 
HO OH HO OH 
ADP ATP 


Figura 90 : ADP e ATP 


A hidrólise do ATP formando ADP é exotérmica. Portanto, inversamente, a formação de ATP 
a partir do ADP é endotérmica. Portanto, a energia liberada pela respiração celular é utilizada para 
a síntese de ATP, por meio da equação, que é escrita geralmente na Biologia de maneira simples 
como: 


ADP +P + energia > ATP 


Nas atividades gerais do metabolismo, que consomem energia, o ATP é hidrolisado, liberando 
ADP e energia. 


ATP > ADP +P + energia 


4.3.4. Modelo de Watson-Crick 


Um dos avanços mais importantes na Bioquímica foi a descoberta do modelo de Watson- 
Crick. 
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Assim como as proteínas, tanto o DNA como o RNA se organizam na forma de hélices. Há, 
porém, uma importante diferença entre o DNA e o RNA. O DNA forma uma fita dupla, enquanto o 
RNA forma uma fita simples. 


0) 
l H 

(X HOCH3 o OH 
H 


uracila | 


RNA 


Ácido Ribonucleico 


Bases Nitrogenadas Bases Nitrogenadas em Par Açúcar e Fosfato 
Isoladas 


d DNA 


Ácido Desoxirribonucleico 


cH, |l 
NT HOCHz O. OH 
^ je 
H HO H 
timina desoxirribose 


Figura 91: O DNA forma uma fita dupla, enquanto o RNA forma uma fita simples 


O DNA está empacotado o núcleo de uma célula humana. No entanto, se fosse possível estica- 
lo em linha reta, ele atingiria aproximadamente 2 metros de comprimento. 


É importante destacar que todas as células do corpo humano apresentam o mesmo DNA. O 
DNA de uma célula humana, no entanto, pode ser alterado devido ao processo de mutações, que 
não é o objetivo de estudo desse curso. 


As fitas do DNA são antiparalelas, pois crescem em sentidos opostos. Uma das fitas cresce no 
sentido 5'-3”, enquanto que a outra cresce no sentido 3'-5”. Os termos 3’ e 5’ se referem às posições 
na molécula de açúcar em que se ligam os nucleotídeos. 


Outro ponto interessante de se notar é que elas são complementares. Isso significa que uma 
adenina de uma fita está sempre ligada a uma timina da outra. Analogamente, a citosina de uma fita 
está sempre ligada a uma guanina da outra. 
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Tabela 3 : Exemplo de fitas complementares no DNA 


Fital /A|TICICIG|T|ICIA|CI|ITI|IGI|IA|G 


FitaZ2 | T|IA|G|G|C|A|[G|IT|IG|IA|[CI|TIC 


4.3.5. Replicação do DNA 


A replicação do DNA é responsável pela transmissão do código genético no processo 
reprodutivo. Não é preciso conhecer esse processo em grandes detalhes. 


A replicação do DNA é semiconservativa. Isso significa que as duas fitas do DNA matriz se 
separam, indo cada uma delas para um DNA filho. Cada um dos DNA filho conserva uma das fitas da 
matriz. 


O processo se inicia numa região conhecida como Ori-C. Nessa região, há um maior teor de 
adenina e timina, o que facilita o início da abertura da fita, pois essa interação apresenta apenas 
duas pontes de hidrogênio. A abertura da fita dupla é feita pela enzima helicase. 


Vamos passar rapidamente pelas principais etapas da replicação do DNA começando pelo 
esquema da Figura 92. 
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Figura 92: Etapas da Replicação do DNA 


e Desenrolamento da Fita: a topoisomerase é a enzima responsável por controlar o 
enrolamento do DNA. Ela é a primeira enzima a atuar na replicação, desenrolando a fita 
matriz. 

e Abertura da Fita: é promovida pela enzima helicase, sempre se iniciando no Ori-C. Essa região 
é rica em adenina e timina, que são mais fáceis de serem rompidas, pois formam apenas duas 
pontes de hidrogênio; 

e Polimerização: a DNA polimerase é a enzima responsável por agregar novos nucleotídeos 


complementares à fita original. Vale ressaltar que a DNA polimerase somente é capaz de agir 
no sentido 5'-3”. 


DNA A 
RNA Primer |U 


4 
O 
O 
(a) 
+ 
O 
> 
O 
+ 
(a) 
> 
© 


> 
O 
O 
O 
> 
O 
E 
O 
> 
O 
[am 
O 


A topoisomerase também controla o enrolamento do DNA. Caso ele esteja num estado de 
superenrolamento, a fita estará muito torcionada, o que dificultará a ocorrência dos processos vitais. 


O processo de replicação do DNA das células humanas é extremamente eficiente, estima-se 
que ocorre um erro a cada um bilhão de nucleotídeos. 
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4.3.6. Síntese Protéica 


A molécula de DNA contém uma receita para o funcionamento das células humanas, em 
especial, para a produção de proteínas. 


e Etapa 1: Transcrição do DNA 


Para a síntese de proteínas, o DNA envia uma mensagem aos ribossomos — organelas celulares 
responsáveis pela síntese de proteínas —, por meio de uma fita de RNA, conhecida como mensageiro. 


O RNA mensageiro é complementar ao DNA e forma um molde para a síntese protéica. 


DNA |A|T|CIC|IG|TIC|IACIT|G|A|G 


RNA-m [U/A|G|G|C|IA|G|U/G|A|[C|U|C 


e Etapa 2: Transporte dos Aminoácidos 


Para sintetizar uma proteína, são necessários aminoácidos, não é verdade? De nada adianta, 
enviar uma mensagem sem os aminoácidos necessários para a síntese protéica. 


A partir do RNA-m é sintetizada uma molécula de RNA-t (transportador), que é 
complementar. A função do RNA-t é recolher os aminoácidos que estão dispersos pelo citoplasma e 
levá-los aos ribossomos. 


O RNA-t é também complementar ao RNA-m, sendo parecido com a fita original de DNA. 


DNA |A|TIC|IC|IG|T|IC|A|[C|/TI|IG|A|G 


RNA-m [U/A|[G|G|C|IA|G|U|G|A|[C|U|C 


RNAt |AJU|C|IC|IG|U|C|IA C|IU|[G|A|G 


e Etapa 3: Tradução da Mensagem 


Na síntese de proteínas humanas, um códon de RNA-m é composto por uma sequência de 
três aminoácidos. A cada códon corresponde um aminoácido. 
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A seguir, eu trouxe uma tabela preparada pela ilustre Professora Carol Negrin, de Biologia do 
Estratégia Vestibulares. Nessa tabela, a Carol apresenta os aminoácidos correspondentes a cada 
códon de RNA-m. Não se assuste, pois não é necessário decorar a tabela. Ela serve apenas como 


ilustração. 


Primeira base do códon 


U 
UUU Fenilalanina 


Tabela 4 : Tradução do RNA-m 


C 
UCU Serina 


A 
UAU Tirosina 


Segunda base do códon 


G 
UGU Cisteína 


UUC Fenilalanina 


UCC Serina 


UAC Tirosina 


UGC Cisteína 


UUA Leucina 


UCA Serina 


UAA stop códon 


UGA stop códon 


UUG Leucina 
CUU Leucina 


UCG Serina 
CCU Prolina 


UAG stop códon 
CAU Histidina 


UGG Triptofano 
CGU Arginina 


CUC Leucina 


CCC Prolina 


CAC Histidina 


CGC Arginina 


CUA Leucina 


CCA Prolina 


CAA Glutamina 


CGA Arginina 


CUG Leucina 


AUU Isoleucina 


CCG Prolina 
ACU Treonina 


CAG Glutamina 
AAU Asparagina 


CGG Arginina 
AGU Serina 


AUC Isoleucina 


ACC Treonina 


AAC Asparagina 


AGC Serina 


AUA Isoleucina 


ACA Treonina 


AAA Lisina 


AGA Arginina 


AUG Metionina 
GUU Valina 


ACG Treonina 
GCU Alanina 


AAG Lisina 
GAU Ácido aspártico 


AGG Arginina 
GGU Glicina 


GUC Valina 


GCC Alanina 


GAC Ácido aspártico 


GGC Glicina 


GUA Valina 


GCA Alanina 


GAA Ácido glutâmico 


GGA Glicina 


GUG Valina 


GCG Alanina 


GAG Ácido glutâmico 


Dentre os códons, dois deles se destacam: 


GGG Glicina 


uopọ2 op əseq e11ə91ƏL 


e Início: sempre se inicia por um códon AUG, que corresponde ao aminoácido Metionina; 
e Final: são os stop códons, também conhecidos como anticódons; 


Vejamos um exemplo de uma síntese de um pequeno polipeptídeo, formado por apenas 


quatro aminoácidos — note que o início é sempre marcado por uma metionina. 


Tabela 5: Exemplo de Síntese Protéica 


DNA TAC ATG CTC ACC ATT 
RNAm AUG UAC GAG UGG UAA 
Síntese Início TYR GLU TRP Final 
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TAC 4 AUG £E iiki 
ATG% uac ho wr 
Transcrição 
CTC = GAG $ aii 
= UGG e Trp 
PROTEÍNA 
id A iiit <$ Final 


DNA RNA 


Figura 93: Transcrição e Tradução da Mensagem do DNA na Síntese de Proteínas 


HORA DE 


PRATICAR! 


17. (ITA — 2018) 


Aminoácidos são compostos orgânicos que contêm um grupo amina e um grupo carboxílico. 
Nos a-aminoácidos, os dois grupos encontram-se nas extremidades da molécula e entre eles 
há um átomo de carbono, denominado carbono a, que também está ligado a um grupo R, 
conforme a figura. Considere os seguintes aminoácidos: 


I — Alanina, em que R = CH3 

Il — Asparagina, em que R = CH2CONH2 
IIl — Fenilalanina, em que R = CH2C6Hs5 
IV — Glicina, em que R = H 


V — Serina, em que R = CH2O0H 


Assinale a opção que contém o(s) aminoácido(s) que possui(em) grupo(s) R polar(es): 
a) Alanina e fenilalanina. 

b) Asparagina e glicina. 

c) Asparagina e serina. 


d) Fenilalanina. 
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e) Glicina, fenilalanina e serina. 


Comentários 


Os grupos apolares são formados exclusivamente por carbono e hidrogênio. Já os grupos 
polares possuem outros átomos — é o caso da asparagina e da serina. 


O 

|| 
— C—NH,  —CH20H 
asparagina serina 


Gabarito: C 


18. (IME — 2019 — 13Fase) 
Assinale a alternativa correta: 


a) A estrutura primária de uma proteína é definida pela ordem em que os aminoácidos 
adenina, timina, citosina e guanina se ligam entre si. 


b) A estrutura secundária de uma proteína é definida por conformações locais de sua cadeia 
principal que assumem padrões específicos, tais como hélices a e folhas ß. 


c) A estrutura terciária de uma proteína é definida pelo modo conforme duas ou mais cadeias 
polipeptídicas se agregam entre si. 


d) As enzimas são proteínas que atuam como catalisadores biológicos e que se caracterizam 
pela sua capacidade de reagir, simultaneamente, com milhares de substratos de grande 
diversidade estrutural. 


e) A glicose, a ribose e a frutose são enzimas que devem ser obrigatoriamente ingeridas na 
dieta dos seres humanos, uma vez que nossos organismos não conseguem sintetizá-las. 


Comentários 
Vamos analisar as afirmações. 


a) A estrutura primária é realmente definida pela ordem em que os aminoácidos se ligam. 
Porém, a adenina, timina, citosina e guanina são bases nitrogenadas presentes no DNA. Esse 
é erro da afirmação. 

b) Exatamente. De fato, os dois principais padrões encontrados nas proteínas são: as hélices a 
e as folhas B. Afirmação correta. 
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c) A estrutura terciária da proteína pode ocorrer dentro de uma mesma cadeia polipeptídica. 
Basta para isso que dois aminoácidos cisteína dentro da mesma cadeia se liguem por meio de 
uma ponte dissulfeto. Afirmação erada. 

d) As enzimas são catalisadores reacionais extremamente específicos. Ou seja, cada enzima 
serve unicamente para uma reação. 

e) A glicose, a ribose e a frutose são monossacarídeos (açúcares), e não enzimas (proteínas). 
Afirmação errada. 


Gabarito: B 


19. (IME — 2018 — 12Fase) 
Assinale a alternativa correta. 


a) Os glicídios são ésteres de ácidos graxos. 


) 
) 


o 


Existem três tipos de DNA: o mensageiro, o ribossômico e o transportador. 
c) Alanina, valina, cisteína, citosina e guanina são exemplos de aminoácidos. 


d) As reações de hidrólise alcalina dos triacilgliceróis são também denominadas reações de 
saponificação. 


e) As proteínas são sempre encontradas em uma estrutura de dupla hélice, ligadas entre si 
por intermédio de ligações peptídicas. 


Comentários 


Vamos analisar as informações. 


a) Os lipídeos (óleos e gorduras) são ésteres de ácidos graxos e glicerol. Os glicídios são os 
açúcares, que nada tem a ver com os ácidos graxos. Afirmação errada. 

b) Na síntese protéica, o DNA origina três tipos de RNA: o mensageiro, o ribossômico e o 
transportador. Afirmação errada. 

c) De fato, alanina, valina e cisteína são exemplos de aminoácidos. Porém, citosina e guanina 
são bases nitrogenadas. Afirmação errada. 

d) Os sabões são sais de sódio de ácidos graxos. Eles são realmente obtidos a partir da 
hidrólise alcalina de gorduras. Afirmação correta. 

e) As proteínas podem ser encontradas na forma de hélice a simples ou de folhas B. Jamais 
as proteínas são encontradas na forma de dupla hélice — isso é característica do DNA. Além 
disso, as formas da estrutura secundária são intermediadas por ligações de hidrogênio. 
Afirmação errada. 
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Gabarito: D 


20. (IME — 2016 — 13Fase) 

Assinale a alternativa correta. 

a) O DNA é formado pela combinação dos aminoácidos adenina, timina, citosina e guanina. 
b) Os sabões são obtidos a partir de hidrólises alcalinas de glicídios. 


c) As proteínas se caracterizam por sua estrutura helicoidal, responsável pela enorme gama 
de funções bioquímicas desempenhadas por estas macromoléculas. 


d) O sistema R-S de designações estereoquímicas, largamente empregado na nomenclatura 
de carboidratos ainda hoje, toma como referência básica a configuração absoluta de um dos 
isômeros da glicose. 


e) Os monossacarídeos podem sofrer reações intramoleculares de ciclização, gerando 
estruturas com anéis de seis membros (piranoses) ou de cinco membros (furanoses). 


Comentários 


Vamos analisar as informações. 


a) A adenina, timina, citosina e guanina realmente compõem o DNA, mas são bases 
nitrogenadas. Afirmação errada. 

b) Os sabões são obtidos pela hidrólise alcalina de lipídios (óleos ou gorduras), não de glicídios 
(açúcares). Afirmação errada. 

c) Nem todas as proteínas se apresentam na estrutura helicoidal. Algumas delas se apresentam 
na forma de folhas B. Afirmação errada. 

d) O sistema R/S não tem como base os isômeros da glicose. Afirmação errada. 

e) De fato, inclusive, as formas cíclicas são as mais comuns. Vejamos os exemplos de ciclização 
da frutose. 
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Gabarito: E 


21. (IME-2015) 
Assinale a alternativa correta. 


a) A hidrólise total de um nucleotídeo resulta em uma base nitrogenada heterocíclica, um 
monossacarídeo e um íon fosfato. 


b) As bases nitrogenadas encontradas nos nucleotídeos do DNA são: adenina, uracila, citosina 
e guanina. 


c) Watson e Crick descobriram que o RNA possui uma estrutura de dupla hélice, estando as 
hélices ligadas entre si por ligações de hidrogênio entre pares de bases nitrogenadas. 


d) O pareamento de bases nitrogenadas em um ácido nucleico é específico: uma adenina se 
liga somente a outra adenina, uma citosina a outra citosina e assim por diante. 


e) A replicação do RNA é a responsável pela transmissão do código genético. 


Comentários 
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Vejamos um exemplo de nucleotídeo. 


base nitrogenada 


NH2 1 
fosfato : 
[=== Iı N NI 
lo J LI Ji 

TEn 
ISo-P-olcHo ON <a 


De fato, a hidrólise de um nucleotídeo produz uma base nitrogenada heterocíclica (todas elas 
são), um monossacarídeo (ribose ou desoxirribose) e um íon fosfato. Portanto, a letra A está correta. 


O erro da letra B é que a uracila está presente no RNA, não no DNA. O modelo de Watson e 
Crick estabelece que o DNA possui uma dupla hélice, enquanto que o RNA apresenta uma fita única, 
portanto a letra C está errada. 


O pareamento das bases nitrogenadas segue o esquema Agnaldo Timóteo (AT) e Gal Costa 
(CG). Por fim, é a replicação do DNA — não do RNA — que é responsável pela transmissão do código 
genético. 


Gabarito: A 


22. (IME - 2014) 

Assinale a alternativa correta 

a) O cis-2-buteno e o trans-2-buteno são enantiômeros. 

b) Existem três isômeros com a denominação 1,2-dimetilciclopentano. 

c) A glicina, a alanina e a valina são os únicos aminoácidos que não apresentam atividade 
óptica. 

d) Os nucleotídeos que constituem os ácidos nucléicos são diastereoisômeros uns dos outros. 


e) Apenas os aminoácidos essenciais apresentam atividade óptica. 
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Comentários 


O 1,2-dimetilciclo-pentano pode apresentar as formas cis e trans, sendo que a forma cis 
apresenta um plano de simetria, enquanto que a trans apresenta um par de enantiômetros. 
Portanto, de fato, são três isômeros com essa denominação. 


O cis-2-buteno e o trans-2-buteno são diastereoisômeros, não enantiômeros. 


Os itens c) e e) foram altamente específicos. A glicina é o único aminoácido que não apresenta 
atividade óptica. Todos os demais apresentam. Vale ressaltar que os aminoácidos essenciais são 
aqueles que não podem ser produzidos pelo corpo humano, portanto, devemos ingeri-los na nossa 
alimentação. 


Por fim, os nucleotídeos que constituem os ácidos nucléicos não são nem mesmo isômeros 
entre si. As moléculas de adenina, timina, citosina, guanina e uracila são bem diferentes entre si. 


Gabarito: D 


23. (IME — 2013) 


Dentre as opções abaixo, escolha a que corresponde, respectivamente, às classes das 
moléculas: hemoglobina, amido, DNA, ácido palmítico. 


a) Proteína, glicídio, ácido nucleico, lipídio. 
b) Ácido nucleico, glicídio, lipídio, proteína. 
c) Proteína, proteína, lipídio, ácido nucleico. 


d) Glicídio, proteína, ácido nucleico, lipídio. 


) 
e) Glicídio, lipídio, ácido nucleico, proteína. 


Comentários 


A hemoglobina é uma proteína, o amido é um glicídio, o DNA é um ácido nucleico e o ácido 
palmítico é um ácido graxo. No entanto, o IME confundiu o conceito de lipídio com um ácido graxo. 
Como já vimos no nosso curso, o ácido graxo é apenas um dos constituintes dos lipídios. 


Para fins de curiosidade, segue a estrutura molecular do ácido palmítico. 
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AI ASA A S 


Ácido palmítico 


Gabarito: A 


24. (IME — 2012) 

Dos compostos abaixo, aquele que não forma ligação peptídica é: 

a) timina 

b) glicina 

c) prolina 

d) asparagina 
) 


e) valina 


Comentários 


Os aminoácidos formam ligações peptídicas para formar proteínas. Observe que as letras B a 
E apresentam aminoácidos, portanto todos eles formam esse tipo de ligação. 


Porém, a timina é uma base nitrogenada, e a ligação peptídica não é uma característica desse 
tipo de composto. 


Gabarito: A 


25. (IME — 2010) 
Assinale a alternativa correta. 


a) Os polissacarídeos são obtidos a partir da combinação de monossacarídeos por intermédio 
de ligações peptídicas 


b) Com exceção da glicina, todos os aminoácidos de ocorrência natural constituintes das 
proteínas são opticamente ativos, sendo que a quase totalidade possui configuração 
levógira. 


c) As proteínas de ocorrência natural são constituídas por a-aminoácidos, B-aminoácidos e y- 
aminoácidos. 


d) A glicose é um lipídio de fórmula molecular C6H:1206. 
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e) DNA e RNA são proteínas responsáveis pela transmissão do código genético. 


Comentários 
Questão cheia de pegadinhas. Vamos a elas. 


a) As ligações peptídicas são características dos aminoácidos. Os monossacarídeos não possuem 
nem a função ácido carboxílico nem a função amina. Portanto, não formam ligações 
peptídicas. Afirmação errada. 

b) Correto, porém altamente específica. O candidato tinha que saber que todos os aminoácidos 
são levogiros. 

c) As proteínas naturais são formadas apenas por alfa-aminoácidos. Afirmação errada. 

d) A glicose é um monossacarídeo, não um lipídio. Afirmação errada. 

e) O DNA e o RNA não são proteínas, são ácidos nucleicos. Afirmação errada. 


Gabarito: B 


26. (IME — 2009) 
Assinale a alternativa correta. 


a) Os carboidratos, também conhecidos como glicídios, são ésteres de ácidos graxos 
superiores. 


b) Os carboidratos mais simples são os monossacarídeos que, em virtude de sua simplicidade 
estrutural, podem ser facilmente hidrolisados. 


c) Os lipídios são macromoléculas altamente complexas, formadas por centenas ou milhares 
de ácidos graxos que se ligam entre si por intermédio de ligações peptídicas. 


d) As enzimas constituem uma classe especial de glicídios indispensável à vida, pois atuam 
como catalisadores em diversos processos biológicos. 


e) A sequência de aminoácidos em uma cadeia protéica é denominada estrutura primária da 
proteína. 


Comentários 
Vamos a cada item. 


a) Os lipídios são ésteres de ácidos graxos superiores com glicerol. Afirmação errada. 
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b) Os monossacarídeos não sofrem hidrólise, justamente por serem moléculas simples. O 
mesmo se aplica às bases nitrogenadas e aos próprios aminoácidos. Somente sofrem hidrólise 
os compostos maiores, como os nucleotídeos, e os polímeros. Afirmação errada. 

c) Os lipídios são moléculas pequenas, são ésteres do glicerol. Além disso, a ligação neles não é 
peptídica, mas sim um ligação éster. Afirmação errada. 

d) As enzimas são proteínas, não glicídios. Afirmação errada. 

e) É exatamente isso. A estrutura primária diz respeito apenas à sequência de aminoácidos na 
cadeia. Afirmação correta. 


Gabarito: E 
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Lista de Questões Propostas 


CONSTANTES 


Constante de Avogadro (Na) = 6,02 x 10% mol! 


Constante de Faraday (F) = 9,65 x 10? °C mol! = 9,65 x 10º As mol! = 9,65 x 104 J V-t mol! 
Volume molar de gás ideal = 22,4 L (CNTP) 
Carga elementar = 1,602 x 10719 C 
Constante dos gases (R) = 8,21 x 10? atm L Kt mol! = 8,31 J Kt molt = 1,98 cal Kt mol! 
Constante gravitacional (g) =9,81ms? 
Constante de Planck (h) = 6,626 x 104 m? kg st 
Velocidade da luz no vácuo = 3,0 x 108 m st 
Número de Euler (e) = 2,72 
DEFINIÇÕES 


Presão: 1 atm = 760 mmHg = 1,01325 x 10º N m°? = 760 Torr = 1,01325 bar 
Energia:1J=1N m= 1 kg m? s? 

Condições normais de temperatura e pressão (CNTP): 0°C e 760 mmHg 
Condições ambientes: 25 °C e 1 atm 


Condições padrão: 1 bar; concentração das soluções = 1 mol L“ (rigorosamente: atividade unitária 
das espécies); sólido com estrutura cristalina mais estável nas condições de pressão e temperatura 
em questão 


(s) = sólido. (1) = líquido. (g) = gás. (aq) = aquoso. (CM) = circuito metálico. (conc) = concentrado. 


(ua) = unidades arbitrárias. [X] = concentração da espécie química em mol L1 


MASSAS MOLARES 
Elemento Número Massa Molar Elemento Número Massa Molar 
Químico Atômico (g mol!) Químico Atômico (g mol!) 
H 1 1,01 Mn 25 54,94 
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Elemento Número Massa Molar Elemento Número Massa Molar 
Químico Atômico (g mol!) Químico Atômico (g mol!) 
Li 3 6,94 Fe 26 55,85 
C 6 12,01 Co 27 58,93 
N 7 14,01 Cu 29 63,55 
O 8 16,00 Zn 30 65,39 
F 9 19,00 As 33 74,92 
Ne 10 20,18 Br 35 79,90 
Na 11 22,99 Mo 42 95,94 
Mg 12 24,30 Sb 51 121,76 
Al 13 26,98 I 53 126,90 
Si 14 28,08 Ba 56 137,33 
S 16 32,07 Pt 78 195,08 
cl 17 35,45 Au 79 196,97 
Ca 20 40,08 Hg 80 200,59 


1. (IME -2019 - 12 Fase) 


Considere as representações, não identificadas, dos seguintes polímeros: polibutadieno, 
poliestireno, poli(cloreto de vinila), polifmetacrilato de metila) e poli(cloreto de vinilideno). 


AA n 
t+ CO,CHs 


Com base nessas estruturas, avalie as sentenças a seguir: 


L O poli(cloreto de vinilideno) apresenta isomeria óptica enquanto o poli(cloreto de vinila) não 
apresenta isomeria óptica. 


H. O polibutadieno pode apresentar estereoisômeros cis e trans. 


Ill. A massa molar do mero do poliestireno é maior do que a do mero do polibutadieno. 
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IV. Atransesterificação do poli(metacrilato de metila) com etanol produz acetato de metila mais 
o poli(álcool vinílico). 


É correto apenas o que se afirma nas sentenças: 


o) Hell. 
b) lell. 
c) llelVv. 


d) LlllelV. 
e) Lilell 
2. (ITA- 2015) 


Considere as seguintes comparações entre as respectivas temperaturas de fusão dos polímeros 
representados pelas suas unidades repetitivas: 


l. A do H-[OCH>CH>00C(CH>)sCOJ-OCH>CH>0H é maior que a do H-[00C-CsH4-COOCH>CH>]- 
OH. 


Il. A do [-CH>CH>], é maior que a do [-CH>CH>0-]n. 

Ill — A do [-CH>—CsH4-CH>], é maior que a do [-CH>CH>-]n. 

IV- A do [-NH(CH>)7CO-], é maior que a do [-NH(CH>)2CO-—]n 
Assinale a opção que apresenta a(s) comparação(des) ERRADA(S). 
o) Apenasl 

b) ApenaslelV 

c)  Apenaslle lll 

d) ApenaslllelV 

e) Apenas iV 

3. (ITA- 2012) 

Assinale a opção que indica o polímero da borracha natural. 

a) Poliestireno 

b) Poliisopreno 

c) Poli (metacrilato de metila) 

d) Polipropileno 

e) Poliuretano 

4. (ITA- 2012) 

Assinale a opção com a resina polimérica que mais reduz o coeficiente de atrito entre duas 


superfícies sólidas. 
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o) Acrílica 

b)  Epoxídica 

c)  Estirênica 

d)  Poliuretânica 

e) Poli (dimetil siloxano) 
5. (ITA-2011) 


Assinale a opção que apresenta a fórmula molecular do polímero que pode conduzir corrente 
elétrica. 


a) jcie CH2 
— n 


b) — CH=CH—- 
= —n 
c) CF;— CF, 
o —n 
d) CHCH;— CH7 
= =—n 
e) CHOH cas 
Es n 


6. (ITA- 2006) 


São realizadas reações químicas do acetileno com ácido clorídrico, ácido cianídrico, ácido acético e 
cloro, nas proporções estequiométricas de 1: 1. 


a) Mostre as equações químicas que representam cada uma das reações químicas especificadas. 


b) Indique quais dos produtos formados podem ser utilizados como monômeros na síntese de 
polímeros. 


c) Dê os nomes dos polímeros que podem ser formados a partir dos monômeros indicados no 
item b). 


7. (ITA- 2005) 
Assinale a opção que contém o polímero que melhor conduz corrente elétrica, quando dopado. 
a) Polietileno 


b) Polipropileno 
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c) Poliestireno 

d) Poliacetileno 

e) Poli (tetrafluor-etileno) 
8. (ITA - 2005) 


Considere que dois materiais poliméricos A e B são suportados em substratos iguais e flexíveis. Em 
condições ambientes, pode-se observar que o material polimérico A é rígido, enquanto o material B 
é bastante flexível. A seguir, ambos os materiais são aquecidos à temperatura (T), menor do que as 
respectivas temperaturas de decomposição. Observou-se que o material A apresentou-se flexível e 
o material B tornou-se rígido, na temperatura (T). A seguir, os dois materiais poliméricos foram 
resfriados à temperatura ambiente. 


a) Preveja o que será observado caso o mesmo tratamento térmico for novamente realizado nos 
materiais poliméricos A e B. Justifique sua resposta. 


b) Baseando-se na resposta ao item a), preveja a solubilidade dos materiais em solventes 
orgânicos. 


9. (ITA- 2001) 

Considere as seguintes afirmações a respeito da aplicação do fenol: 
Fenol é utilizado: 

L na síntese da baquelite 

ll.. na produção de tintas 

lll. como agente bactericida 

IV. na obtenção de explosivos 

V. na síntese de ácido acetilsalicílico 

Das afirmações feitas, estão CORRETAS 

a) apenaslell 

b) apenas!, I, llle V 

c) apenaslle lll 

d) apenaslilelV 

e) todas 

10. (ITA — 2000) 

Considere as seguintes afirmações: 

L A reação da borracha natural com enxofre é denominada de vulcanização. 


Il.. Polímeros termoplásticos amolecem quando são aquecidos. 
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HH. Polímeros termofixos apresentam alto ponto de fusão. 


IV. Os homopolímeros polipropileno e politetrafluoretileno são sintetizados por meio de reações 
de adição. 


V. Mesas de madeira, camisetas de algodão e folhas de papel contêm materiais poliméricos. 
Das afirmações feitas estão CORRETAS: 

a) apenas !l, IL IVe V. 

b) apenas!l, lle V. 

c) apenas lll, IV e V. 

d) apenaslVev. 

e) todas. 

11. (ITA — 1997) 

Considere as afirmações: 


A Proteínas são polímeros constituídos por aminoácidos unidos entre si através de pontes de 
hidrogênio. 


Il.. Celuloses são polímeros formados a partir da unidades de glicose. 


Ill. Borrachas vulcanizadas contêm enxofre na forma de ligações cruzadas entre cadeias 
poliméricas vizinhas. 


IV. Polietileno é um polímero termofixo. 

V. Baquelite é um polímero muito utilizado na confecção de cabos de panelas. 
Estão CORRETAS apenas as afirmações: 

o) L H, llle 1V. 

b) LH, llle V. 


c) LIVev. 
d) H, llleV. 
e) Ilelv. 


12. (ITA- 1995) 
Assinale a afirmação FALSA dentre as abaixo: 


a) Ésteres de ácidos carboxílicos são os componentes principais do óleo de soja, manteiga e 
banha suína. 


b) Polímeros de aminoácidos são encontrados na gelatina, clara de ovo e queijos. 
c) Amianto, mica e vidro de garrafa são silicatos. 


d) Algodão natural, lã de ovelha, amianto e mica têm estruturas poliméricas. 
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e) Hidrocarbonetos poliméricos são componentes principais na madeira, no algodão natural e no 
papel. 
13. (ITA - 1988) 


Nas afirmações abaixo, macromoléculas são relacionadas com o processo conhecido como 
vulcanização. Assinale a opção que contém a afirmação CORRETA. 


a) Oelastômero obtido a partir de butadieno-1,3 e estireno (vinil-benzeno) não se presta à 
vulcanização. 


b) A desvulcanização, ou reciclagem de pneus, se baseia na ação do ácido sulfúrico concentrado, 
em presença de oxigênio e em temperatura elevada, sobre a borracha vulcanizada. 


c) Na vulcanização, os polímeros recebem uma carga de calcário e piche, que os torna 
resistentes ao calor sem perda da elasticidade. 


d) Os polímeros vulcanizados só serão elásticos se a concentração de agente vulcanizante não 
for excessiva. 


e) Do butadieno-1,3 obtém-se um polímero que, enquanto não for vulcanizado, será termofixo. 
14. (IME - 2008) 
Observe as alternativas abaixo e assinale a correta. 


a) O petróleo é um líquido escuro, oleoso, formado pela mistura de milhares de compostos 
orgânicos com grande predominância de hidrocarbonetos. Nas refinarias, o petróleo bruto é 
aquecido e, em seguida, passa por torres de destilação. Nessas torres são separadas, em ordem 
crescente de peso molecular médio, as seguintes frações: gás liquefeito, gasolina, querosene, óleo 
diesel, óleos lubrificantes, óleos combustíveis, hulha e asfalto. 


b) Dois importantes processos realizados nas refinarias de petróleo são o craqueamento 
catalítico e a reforma catalítica. O craqueamento catalítico tem por objetivo transformar frações 
pesadas de petróleo em frações mais leves, como a gasolina, por exemplo. Já a reforma catalítica 
tem por objetivo a diminuição da octanagem da gasolina, através da transformação de 
hidrocarbonetos de cadeia normal em hidrocarbonetos de cadeia ramificada, cíclicos e aromáticos. 


c) Poliamidas são polímeros de cadeia heterogênea que podem ser formados a partir da reação 
de adição entre moléculas de diaminas e moléculas de diácidos. Dentre as propriedades marcantes 
das poliamidas, destaca-se a elevada resistência mecânica, fato que se deve às interações 
intermoleculares por ligação de hidrogênio. 


d) Copolímeros são polímeros obtidos a partir de dois ou mais monômeros diferentes. Um 
importante exemplo de copolímero é o copolímero poli(metacrilato de metila), conhecido como 
Buna-s, utilizado na fabricação de pneus. 


e) Polímeros diênicos são aqueles formados a partir de monômeros contendo em sua estrutura 
dienos conjugados. Esses polímeros são constituídos de cadeias poliméricas flexíveis, com uma 
dupla ligação residual passível de reação posterior. Um exemplo de polímero diênico é o 
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polibutadieno. Na reação de síntese do polibutadieno, pode-se ter a adição do tipo 1,4 ou a adição 
do tipo 1,2. 


15. (IME -— 2006) 


Os náilons são polímeros usualmente empregados na forma de fios, úteis na fabricação de cordas, 
tecidos, linhas de pesca etc. Um dos mais comuns é o náilon-66, resultante da reação de 
polimerização entre a hexametilenodiamina (1,6-diamino-hexano) e o ácido adípico (ácido 
hexanodióico). 


Com base nesta informação, determine a fórmula mínima do náilon-66. 
16. (ITA- 2008) 


Assinale a opção que contém o polímero que, por ser termoplástico e transparente, pode ser 
empregado na fabricação de para-brisa de aeronaves. 


a) Polietileno 

b) Polipropileno 

c) Poli (tetrafluoreoetileno) 
d) Policarbonato 

e) Poli(álcool vinílico) 

17. (ITA - 2018) 


Aminoácidos são compostos orgânicos que contêm um grupo amina e um grupo carboxílico. Nos a- 
aminoácidos, os dois grupos encontram-se nas extremidades da molécula e entre eles há um átomo 
de carbono, denominado carbono a, que também está ligado a um grupo R, conforme a figura. 
Considere os seguintes aminoácidos: 


I — Alanina, em que R = CH3 

Il — Asparagina, em que R = CH>CONH» 
III — Fenilalanina, em que R = CH>CsHs 
IV — Glicina, em que R = H 

V- Serina, em que R = CH20H 
Assinale a opção que contém o(s) aminoácido(s) que possui(em) grupo(s) R polar(es): 
o) Alanina e fenilalanina. 

b) Asparagina e glicina. 

c) Asparagina e serina. 

d) Fenilalanina. 

e) Glicina, fenilalanina e serina. 


18. (IME -2019 — 12Fase) 
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Assinale a alternativa correta: 


a) A estrutura primária de uma proteína é definida pela ordem em que os aminoácidos adenina, 
timina, citosina e guanina se ligam entre si. 


b) A estrutura secundária de uma proteína é definida por conformações locais de sua cadeia 
principal que assumem padrões específicos, tais como hélices a e folhas 6. 


c) A estrutura terciária de uma proteína é definida pelo modo conforme duas ou mais cadeias 
polipeptídicas se agregam entre si. 


d) As enzimas são proteínas que atuam como catalisadores biológicos e que se caracterizam 
pela sua capacidade de reagir, simultaneamente, com milhares de substratos de grande 
diversidade estrutural. 


e) Aglicose, a ribose e a frutose são enzimas que devem ser obrigatoriamente ingeridas na dieta 
dos seres humanos, uma vez que nossos organismos não conseguem sintetizá-las. 


19. (IME -2018 — 12Fase) 

Assinale a alternativa correta. 

a) Osglicídios são ésteres de ácidos graxos. 

b) Existem três tipos de DNA: o mensageiro, o ribossômico e o transportador. 
c)  Alanina, valina, cisteína, citosina e guanina são exemplos de aminoácidos. 


d) As reações de hidrólise alcalina dos triacilgliceróis são também denominadas reações de 
saponificação. 


e) As proteínas são sempre encontradas em uma estrutura de dupla hélice, ligadas entre si por 
intermédio de ligações peptídicas. 


20. (IME - 2016 — 12Fase) 

Assinale a alternativa correta. 

a) O DNA é formado pela combinação dos aminoácidos adenina, timina, citosina e guanina. 
b) Os sabões são obtidos a partir de hidrólises alcalinas de glicídios. 


c) As proteínas se caracterizam por sua estrutura helicoidal, responsável pela enorme gama de 
funções bioquímicas desempenhadas por estas macromoléculas. 


d) O sistema R-S de designações estereoquímicas, largamente empregado na nomenclatura de 
carboidratos ainda hoje, toma como referência básica a configuração absoluta de um dos isômeros 
da glicose. 


e) Os monossacarídeos podem sofrer reações intramoleculares de ciclização, gerando estruturas 
com anéis de seis membros (piranoses) ou de cinco membros (furanoses). 


21. (IME-2015) 


Assinale a alternativa correta. 
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a) A hidrólise total de um nucleotídeo resulta em uma base nitrogenada heterocíclica, um 
monossacarídeo e um íon fosfato. 


b) As bases nitrogenadas encontradas nos nucleotídeos do DNA são: adenina, uracila, citosina e 
guanina. 


c) Watson e Crick descobriram que o RNA possui uma estrutura de dupla hélice, estando as 
hélices ligadas entre si por ligações de hidrogênio entre pares de bases nitrogenadas. 


d) O pareamento de bases nitrogenadas em um ácido nucleico é específico: uma adenina se liga 
somente a outra adenina, uma citosina a outra citosina e assim por diante. 


e) A replicação do RNA é a responsável pela transmissão do código genético. 

22. (IME- 2014) 

Assinale a alternativa correta 

a) Ocis-2-buteno e o trans-2-buteno são enantiômeros. 

b) Existem três isômeros com a denominação 1,2-dimetilciclopentano. 

c) Aglicina, a alanina e a valina são os únicos aminoácidos que não apresentam atividade 
óptica. 

d) Os nucleotídeos que constituem os ácidos nucléicos são diastereoisômeros uns dos outros. 
e) Apenas os aminoácidos essenciais apresentam atividade óptica. 

23. (IME- 2013) 


Dentre as opções abaixo, escolha a que corresponde, respectivamente, às classes das moléculas: 
hemoglobina, amido, DNA, ácido palmítico. 


a) Proteína, glicídio, ácido nucleico, lipídio. 
b) Ácido nucleico, glicídio, lipídio, proteína. 
c) Proteína, proteína, lipídio, ácido nucleico. 
d) Glicídio, proteína, ácido nucleico, lipídio. 
e)  Glicídio, lipídio, ácido nucleico, proteína. 
24. (IME - 2012) 


Dos compostos abaixo, aquele que não forma ligação peptídica é: 


a) timina 
b) glicina 
c) prolina 


d) asparagina 


e) valina 
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25. (IME -—- 2010) 
Assinale a alternativa correta. 


a) Os polissacarídeos são obtidos a partir da combinação de monossacarídeos por intermédio de 
ligações peptídicas 


b) Com exceção da glicina, todos os aminoácidos de ocorrência natural constituintes das 
proteínas são opticamente ativos, sendo que a quase totalidade possui configuração levógira. 


c) As proteínas de ocorrência natural são constituídas por a-aminoácidos, 6-aminoácidos e y- 
aminoácidos. 


d) A glicose é um lipídio de fórmula molecular CsH1206. 

e) DNA e RNA são proteínas responsáveis pela transmissão do código genético. 

26. (IME - 2009) 

Assinale a alternativa correta. 

a) Os carboidratos, também conhecidos como glicídios, são ésteres de ácidos graxos superiores. 


b) Os carboidratos mais simples são os monossacarídeos que, em virtude de sua simplicidade 
estrutural, podem ser facilmente hidrolisados. 


c) Os lipídios são macromoléculas altamente complexas, formadas por centenas ou milhares de 
ácidos graxos que se ligam entre si por intermédio de ligações peptídicas. 


d) As enzimas constituem uma classe especial de glicídios indispensável à vida, pois atuam como 
catalisadores em diversos processos biológicos. 


e) A sequência de aminoácidos em uma cadeia protéica é denominada estrutura primária da 
proteina. 
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Considerações Finais 


INTERVALO 


Chegamos ao final de mais uma aula. 


Terminamos o estudo da Química Orgânica. Foi um estudo bastante intenso. A parte de 
Polímeros é algo que os alunos não costumam gostar, porém, é necessário saber, tendo em vista que 
são cobrados com muita frequência. 


Não hesite em entrar em contato pelo Fórum de Dúvidas. Suas dúvidas são muito importantes 
não só para você, mas também para mim, pois elas me ajudam a melhorar esse material. 


Também se sinta livre para falar sobre o que você gostou desse curso e o que você não gostou, 
pois nós buscaremos melhorar. 


Bons estudos para você e até a nossa próxima aula. 


Continue devorando esse material. Seu esforço valerá a pena. 
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1. Cores na Química 


A cor na Química é um fenômeno um pouco abstrato. De onde viria a cor das substâncias? 


Será que uma substância é azul porque suas moléculas são azuis? 
Na realidade, não. Os átomos e moléculas não possuem cor. 


O primeiro ponto que devemos saber é que a cor de um material depende das faixas de 
frequência que são refletidas ou emitidas por ele. 


A luz do sol é branca, que é a mistura de todas as faixas de frequência visíveis. Isso significa 
que o sol é capaz de emitir todo tipo de frequência de luz. 


Um corpo na Terra é azul, quando ele é capaz de refletir ou emitir somente luz azul. Todas as 
demais faixas de frequência ele absorve. 


Por outro lado, um corpo é preto quando ele não reflete ou emite nenhum tipo de luz visível. 
Todas as faixas de frequência visíveis são absorvidas. 


Como não podemos enxergar os átomos, o modo mais fácil de detectar a presença de um 
elemento químico ou composto em uma amostra é por meio das cores que eles podem exibir, 
quando estimulados por aquecimento ou após uma reação química. 


1.1. Colorimetria 


Nessa seção, vamos estudar as cores naturais exibidas por compostos químicos. 


Na Química Inorgânica, a grande maioria dos compostos coloridos são de metais de transição. 
Portanto, a cor já é um forte indicativo de uma reação desse tipo de elemento. 


Alguns dos principais compostos que não envolvem metais de transição, mas que apresentam 
cores características muito fortes estão listados na Tabela 1. 


Tabela 1: Alguns Compostos notavelmente coloridos que não possuem metais de transição em sua composição 


Fórmula Molecular Composto Cor 
NO, Dióxido de Nitrogênio Laranja 
Br, Bromo Castanho-avermelhado 
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PbI, lodeto de Chumbo Amarelo 


Na Química Orgânica, também já estudamos um caso interessante em que os compostos que 
possuem sistemas muito longos de ligações simples-duplas conjugadas apresentam cor. 


Beta-Caroteno: laranja da cenoura 


Figura 1: Exemplos de Carotenóides responsáveis pela cor vermelha do tomate e laranja da cenoura 


A explicação para isso é que os sistemas de ligações simples-duplas conjugadas apresentam 
a propriedade de ressonância. Com isso, os elétrons podem transitar pela molécula, e esse tipo de 
composto pode facilmente migrar para várias estruturas de ressonância com energias ligeiramente 
superiores. Logo, esses compostos apresentam facilidade de absorver e emitir luz. 


De maneira geral, os compostos de metais representativos são incolores ou brancos. As 
principais exceções acontecem quando o próprio ânion é colorido. 


Vamos estudar as principais cores que podem aparecer em compostos na hora da prova. 
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Tabela 2 : Cores dos Principais Cátions de Metais de Transição 


Elemento | Cátion Cor 
Titânio Tr Púrpura 
Cr?t Roxo 
Cromo Er Verde 
Cr,05” | Vermelho 
Mn?* Incolor 
Manganês | MnO,(s) | Marrom 
MnO; Violeta 
Fe?*t Verde 
Ferro 
Fe?t Amarelo 
Cobalto Co?* Azul 
Níquel Ni2t Verde 
Cobre Cu?* Azul 
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3+ 2+ 2+ 


TITÂNIO NÍQUEL COBRE COBALTO 
Ti Ni Cu Co 


3+ 
7+ 2+18813+ 
2+ 3+ 6+ 


I MANGANÊS FERRO 


CROMO Mn Fe 


Figura 2: Cores de Íons de Metais de Transição 


É importante ressaltar que a coloração dos íons depende do seu estado de coordenação. 
Tomemos como exemplo o cobalto (Co?*). Na forma anidra, o íon cobalto é azul, porém, a sua forma 
hidratada é rosa. 


Co?*(aq) +6H,0(1D) S [Co(H,0)6]*(ag) 
azul rosa 


Portanto, alguns fatores podem afetar a cor de uma solução de cloreto de cobalto. Por 
exemplo, à temperatura ambiente, uma solução é rosa. 


Porém, quando aquecida, o equilíbrio se desloca para a esquerda, transformando-a em azul. 
A razão para isso é que o aumento de temperatura favorece o sentido de maior entropia, que é o 
sentido dos reagentes. 


& Aula 22 — Química Descritiva 
www.estrategiavestibulares.com.br 


Professor Thiago Cardoso 
Aula 22: Química Descritiva ITA/IME 2020 


Por isso, é bastante possível que o mesmo cátion apresente cores diferentes em sais 
diferentes. 


Considero que, de maneira geral, é improdutivo tentar decorar um número muito elevado de 
cores de reagentes. Acredito que, se o aluno se prender às principais, ele terá um custo-benefício 
mais atrativo para a sua prova. 


1.2. Teste de Chama 


A pólvora foi inventada pelos chineses no Século IX. É utilizada como propelente para armas 
de fogo e também para os fogos de artifício. 


Uma de suas fórmulas químicas mais famosas é a pólvora negra, que é composta 
essencialmente por: 


e Nitrato de Potássio ou Sódio: o nitrato de sódio é conhecido como salitre e o de potássio 
como salitre do Chile. Os nitratos são poderosos agentes oxidantes. São capazes de fornecer 
o oxigênio para queimar os demais componentes da pólvora. 

e Carvão (C) e Enxofre (S): são os combustíveis. Eles se oxidam formando os dióxidos de 
carbono (CO2) e de enxofre (SO>). 


A proporção básica de seus elementos constituintes é 2 partes de enxofre, 3 partes de carvão 
vegetal e 15 partes de salitre. 


Durante a Idade Média, os italianos e alemães descobriram que, ao adicionar compostos 
metálicos à pólvora, eles seriam capazes de obter colorações variadas. 


Figura 3: As cores dos Fogos de Artifício se devem a excitações eletrônicas de cátions metálicos 
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Quando um cátion metálico recebe energia, ele sofre diversas transições eletrônicas. A 
energia liberada por essas transições pode cair na faixa visível e, com isso, o cátion pode apresentar 
cores características quando queimado. 


Em meados do Século XVIII, o pesquisador Thomas Melvill (1726 — 1753) observou que, ao 
aquecer diversos sais, obtinha-se chamadas de colorações diferentes. Em 1758, Andreas Marggraf 
(1708 — 1782) conseguiu diferenciar o cloreto de sódio do cloreto de potássio pela cor de suas 
chamas. 


Mais adiante, John Herschel (1792 — 1871) mostrou que que a radiação emitida pelas chamas 
de bário, cálcio, estrôncio e cobre poderiam ser decompostas por um prisma de vidro em suas linhas 
espectrais características. Esse ato poderia facilitar bastante a identificação química. 


Tais estudos foram importantes para a construção do espectroscópico do Bunsen e Kirchoff 
e foram valiosas ferramentas para identificação de metais. Permitiram também a descoberta do 
césio e do rubídio. 


Para obter as cores de chama em laboratório, basta aquece sais contendo cátions metálicos 
no Bico de Bunsen. A cor da chama é característica do cátion. 


Tabela 3 : Cores da Chama de Diversos Cátions 


Família Elemento Cor da Chama 
Lítio Vermelho-carmim 
Metais Alcalinos Sódio Amarela 
Potássio Violeta 


Cálcio | Vermelho-alaranjada 


Metais Alcalino-Terrosos | Estrôncio | Vermelho-sangue 


Bário Verde-amarelada 
Cobre Verde 
Metais de Transição Zinco Amarelo 
Chumbo Azul 
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Zinc Potassium Strontium Sodium Copper 


Figura 4 : Cores das Chamas de Cátions de Diversos Elementos Químicos 


1.3. Espectrometria de Massas 


A espectrometria é uma técnica caríssima, porém, muito utilizada na Química Laboratorial 
para a determinação da composição centesimal de compostos químicos. E considerada a técnica 
mais precisa disponível atualmente para essa finalidade. 


Embora seja muito avançada, é relativamente comum nas provas do ITA. Portanto, o aluno 
deve ficar de olho. 


O espectrômetro aquece uma amostra de substância ou mistura química a temperaturas 
muito elevadas, permitindo a total separação dos elementos químicos. 


A seguir, os elementos recebem radiação eletromagnética e, com isso, passam a se excitar e 
sofrer transições eletrônicas. No Capítulo sobre Modelo Atômico de Bohr, estudamos que os 
comprimentos de onda das radiações emitidas por átomos monoeletrônicos seguem a Equação de 
Rydberg. 


l 
A n? w% 


A Equação de Rydberg é válida apenas para espécies monoeletrônicas. No caso de elementos 
químicos, aplica-se, portanto, apenas ao hidrogênio. Para os demais elementos químicos, existem 
variações substanciais devido ao fato de que eles apresentam subníveis de energia não- 
degenerados. Ou seja, a energia do orbital 2p é diferente da energia do orbital 2s no caso da maioria 
dos elementos químicos. 


Porém, a Equação de Rydberg nos dá uma noção muito interessante de que o espectro de 
emissão dos elementos químicos depende do seu número atômico. 
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Portanto, cada elemento químico tem um conjunto de faixas de frequências característicos. 
Não existem dois elementos químicos com o mesmo espectro. E, na maioria das vezes, os espectros 
podem ser facilmente distinguidos. 


Além disso, vale destacar que o espectro de emissão também varia conforme o número de 
massa. Portanto, isótopos diferentes apresentam espectros ligeiramente diferentes. 


De acordo com as intensidades dos picos de radiação, é possível calcular a proporção em 
massa dos diversos elementos químicos. 


Vale ressaltar que o espectrômetro somente é incapaz de determinar a estrutura da molécula 
analisada. 


1.3.1. Espectro dos Elementos Químicos 
O espectro de um elemento químico correspondem ao conjunto de todas os comprimentos 
de onda que podem ser observados nas suas transições eletrônicas. 


A seguir, compararemos os espectros do hidrogênio e dos primeiros metais alcalinos. Note 
que, mesmo dentro de uma família, as variações nos espectros dos elementos são grandes. 


infrared 
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Figura 5: Espectro do Hidrogênio 
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Figura 6: Espectro do Lítio 
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Figura 7: Espectro do Sódio 
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Figura 8: Espectro do Potássio 


Como os espectros dos elementos são bastante diferentes, os elementos presentes em uma 
amostra podem ser facilmente distinguidos. 


Não há necessidade de saber o espectro de nenhum elemento químico para a sua prova. 


Iluminação 


A emissão de luz requer uma reação química ou transição eletrônica exotérmica. É o que 
acontece, por exemplo, quando queimamos uma vela. A vela emite luz, pois nela acontece uma 
reação exotérmica de combustão. 


Porém, a capacidade de emitir luz da vela se esgota rapidamente assim que os reagentes se 
esgotam. 


Para criar um dispositivo que seja capaz de emitir luz por um razoável período de tempo, é 
necessário que a reação química ou transição eletrônica que produza a emissão de luz possa ser 
revertida. 


Pense, por exemplo, que você queira gerar energia soltando uma bolinha do alto de uma 
mesa. Tão logo que você solta a bolinha, ela vai ganhar energia cinética e cair ao solo. O que seria 
necessário fazer para gerar energia constantemente dessa forma? 
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Uma solução simples seria todas as vezes que a bolinha cair no chão, você recolhê-la e levar 
de volta para cima da mesa. Assim, você poderia soltar novamente a bolinha e, com isso, produzir 
energia de forma contínua. 


E é exatamente isso o que acontece em uma lâmpada. Vamos tomar como exemplo a 
lâmpada halógena, que funciona à base da reação entre tungstênio e iodo. Os dois elementos 
reagem formando WI, (g) por uma reação exotérmica. Essa reação, no entanto, é revertida por um 
a corrente elétrica. 


Luz liberada na 
reação química 


W(g) + (9) 


Estímulo recebido 
por corrente elétrica 


Figura 9: Ciclo de Funcionamento de uma Lâmpada 


A corrente elétrica é essencial para o funcionamento das lâmpadas por dois motivos: 


e As reações e transições eletrônicas que liberam luz na faixa visível acontecem a temperaturas 
muito elevadas. Portanto, a corrente elétrica é fundamental para aquecer o interior da 
lâmpada; 

e Acorrente elétrica permite que a reação da lâmpada seja revertida, de modo que ela forme 
um ciclo que garante a contínua liberação de energia luminosa. 


De maneira geral, tão logo é cessado o estímulo elétrico, a lâmpada apaga. 


2.1. Temperatura de Cor 


As lâmpadas produzem luz por meio de estímulos externos. De maneira geral, o material 
constituinte da lâmpada precisa ser aquecido para emitir luz. 
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A cor da radiação luminosa emitida depende do material e da temperatura a que o material 
é aquecido. Para entender essa relação, devemos nos lembrar do espectro eletromagnético da luz 
visível e seus comprimentos de onda. 


Energia do Fóton 
É 


Comprimento 
de Onda (A) 
————|[-—— ||| 
400 nm 500 nm 600 nm 700 nm 
Violeta Azul Verde Amarelo Vermelho 


Figura 10: Comprimento de Onda 


Lembre-se, ainda, que o branco e o preto não são feixes monocromáticos. O branco é uma 
mistura de cores de vários comprimentos de onda. Já o preto é a ausência de qualquer luz visível. 


O comprimento de onda cresce no sentido: violeta — azul — verde — amarelo — laranja — 
vermelho. A energia do fóton, por sua vez é inversamente proporcional ao comprimento de onda, 
relação que é dada pela Equação de Planck. 


Portanto, a luz vermelha é a luz de menor energia de fóton. E a luz violeta é a de maior 
energia. 


Quando o material é aquecido a baixas temperaturas, cerca de 1000 K, ele emite luz 
predominantemente vermelha, que é a luz de menor temperatura. Nessa temperatura, a eficiência 
energética é muito baixa e a maior parte da radiação é perdida na forma de calor. 


À medida que a temperatura do material alcança temperaturas maiores, ele será capaz de 
emitir menores comprimentos de onda. Primeiramente, será capaz de emitir tons alaranjados e, a 
cerca de 2900 K, a luz começará a ficar amarelada, que é característica das lâmpadas de sódio. 
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Figura 11: Escala de Temperatura de Cor 


É importante destacar que, por volta de 2000 K, a lâmpada continua emitindo a luz vermelha. 
A razão para isso é que a energia necessária para emitir fótons dessa cor é pequena. Portanto, eles 
podem ser emitidos na faixa de temperatura de 1000 K e também podem ser emitidos a 2000 ou 
3000 K. 


Porém, a luz amarela requer energia maior que o vermelho. E, por isso, o amarelo só pode 
ser emitido a temperaturas superiores. 


A luz verde é característica das lâmpadas halógenas, cerca de 3000 K. Em outras lâmpadas, 
por volta de 4000 K, a luz emitida apresenta uma mistura de tons que variam do vermelho ao verde, 
conhecida como branco quente. 


Em temperaturas maiores, o branco se tornará neutro. Isso significa que ele inclui 
comprimentos de onda, desde o vermelho até o azul. 


Acima de 6000 K, o material estará tão aquecido que deixará de emitir os feixes de radiação 
vermelho e laranja, portanto, a radiação se torna cada vez mais azul. Quanto maior a temperatura, 
mais azul ficará a lâmpada emitida. Em cerca de 10000 K, a luz emitida, será aproximadamente da 
cor do céu azul. 


Em temperaturas superiores, a radiação começará a ficar violeta. Em temperatura ainda mais 
altas, ela deixará de ser visível, pois se concentrará na faixa do ultra-violeta. 


É importante destacar que, embora exista a escala de temperatura de cor, o tipo de material 
que constitui a lâmpada também influencia na cor da luz emitida. Por exemplo, a lâmpada halógena 
emite luz verde por volta de 3000 K. Nessa mesma temperatura, a lâmpada de tungstênio emite luz 
branco quente. 


Por esse motivo, a escala de temperatura de cor não é descrita exatamente em função da 
temperatura do interior da lâmpada. No entanto, você não precisa decorar as minúcias da escala de 
cor. Essa é uma preocupação para os fotógrafos. 
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Aconselho que você saiba a sequência de escala de temperatura. 


Vermelho < Amarelo < Verde < Branco < Azul 


2.2. Incandescência 


A incandescência consiste na capacidade de um material de emitir radiação luminosa quente 
quando estimulado por uma corrente elétrica. 


2.2.1. Lâmpadas de Sódio 


As lâmpadas de sódio se encaixam na categoria de lâmpadas incandescentes, pois emitem 
radiação de baixa temperatura, com bastante emissão de calor. 


Existem dois tipos de lâmpadas de sódio: as de baixa pressão (LPS) e as de alta pressão (HPS). 

A lâmpada de sódio de baixa pressão (LPS) foi a primeira a ser usada na iluminação pública. 
Ela se baseia no fato de que o sódio emite radiação amarela quando submetido ao ensaio de chama, 
o que acontece por volta de 1800 K a 2000 K. 

É considerada uma das lâmpadas mais eficientes, porque o espectro de emissão do sódio é 


bem centrado no amarelo, ocorrendo pouco desperdício de frequências no infravermelho e no ultra- 
violeta. Além disso, o olho humano é bastante sensível ao amarelo. 


4000 4500 5000 5500 6000 6500 7000 7500 


wavelength (angstroms) 


Figura 12: Espectro de Emissão Visível do Sódio 


Como o sódio é um dos materiais mais reativos da Tabela Periódica, a atmosfera da lâmpada 
precisa ser construída exclusivamente com gases nobres, como argônio e neônio. 


Vale ressaltar que o argônio e o neônio são relativamente abundantes na atmosfera, sendo o 
terceiro e o quinto gases de maior fração molar encontrados no ar seco. 


Tabela 4 : Fração Molar dos Gases Encontrados no Ar Atmosférico Seco 


Gás Fração Molar 


Nitrogênio (N2) 78,08% 
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Oxigênio (02) 20,95% 

Argônio (Ar) 0,93% 
Dióxido de Carbono (CO2) 0,038% 

Neônio (Ne) 0,0018% 


Tanto o argônio como o neônio podem ser obtidos por destilação fracionada do ar liquefeito. 


O neônio emite luz a uma temperatura mais baixa que o sódio. Por isso, ele será o primeiro a 
emitir luz. Logo quando a lâmpada de sódio liga, ela apresentará uma coloração bastante vermelha 
devido a esse gás. 


Na temperatura de 1800 K, o sódio se encontra no estado de vapor. Por isso, a lâmpada pode 
ser chamada também de lâmpada de vapor de sódio. 
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Figura 13: Processo de Aquecimento de uma Lãmpada de Sódio LPS [1] 


Devido ao teor de amarelo e vermelho, essas lâmpadas são utilizadas até hoje para o 
crescimento e florescimento de plantas. 


No entanto, vale ressaltar que o sódio é um elemento bastante perigoso, haja vista que suas 
reações com o oxigênio do ar e a água são bastante explosivas. Portanto, caso uma lâmpada do 
material se quebre, é preciso descartá-la com bastante cuidado para evitar acidentes. 


2.2.2. Lâmpadas Halógenas 


As lâmpadas halógenas — em inglês, metal halide lamps — são lâmpadas incandescentes que 
operam com um filamento de tungstênio contido em um gás inerte e com uma pequena quantidade 
de um halogênio, como iodo ou bromo. 
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Figura 14: Lâmpada Halógena 


A temperaturas próximas da temperatura de fusão do tungstênio, que é de 3800 K, esse metal 
exibe uma razoável pressão de vapor. 


W (9) + (9) > Wi(g) 


Essa reação é exotérmica e emite uma radiação luminosa especifica, de coloração verde. 
Observe que a energia liberada na lâmpada halógena tem uma natureza diferente das demais 
lâmpadas. 


Em outras lâmpadas, as altas temperaturas induzem transições eletrônicas nos metais. 
Porém, na lâmpada halógena, a energia liberada se deve a uma reação química exotérmica. A alta 
temperatura tem dois objetivos: volatilizar parte do tungstênio e decompor o Wl> ou WBr> formado. 


No interior do bulbo, a atmosfera é formada por gases inertes — geralmente, argônio, neônio 
ou nitrogênio —, que criam correntes de convecção, de modo que o iodeto de tungstênio circula. 


Devido à alta temperatura existente no filamento, o iodeto se decompõe, depositando-se 
novamente no filamento. 


Wi(9) È W(s) + (g) 


Porém, vale ressaltar que não há nenhuma garantia de que o tungstênio se deposite 
exatamente no mesmo local de onde foi evaporado. Portanto, com o tempo, a lâmpada não 
funcionará mais adequadamente. O tempo de vida médio das lâmpadas halógenas é de cerca de 
2000 a 4000 horas. 


2.2.3. Lâmpada de Tungstênio 


Também conhecida como lâmpada incandescente comum se baseia em um filamento de 
tungstênio envolto em uma atmosfera de gás nobre. 
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O tungstênio é atravessado por uma corrente elétrica intensa. A elevadas temperaturas, o 
tungstênio no estado sólido sofre transições eletrônicas. 


atmosfera de argônio 


filamento de tungstênio 


corrente elétrica 


CC 
Co o 


Figura 15: Lâmpada Incandescente Comum 


Observe que, na lâmpada incandescente, o tungstênio precisa estar no estado sólido. 
Portanto, o material não pode atingir temperaturas muito elevadas. 


Com isso, a lâmpada incandescente comum só é capaz de produzir luz amarelada ou, no 
máximo, branco quente. 


2.3. Luminescência 


A luminescência consiste na capacidade de um material de emitir radiação luminosa fria 
quando estimulado. A produção de luz branca fria ou azul somente acontece por meio de 
luminescência. 


A base para a luminescência é um primeiro estímulo de energia. Por exemplo, nas lâmpadas 
fluorescentes, uma corrente elétrica atravessa o dispositivo. Essa corrente é que cede energia para 
as reações químicas que acontecem no interior do equipamento, permitindo a liberação de energia 
luminosa. 


e Fluorescência: uma substância é fluorescente quando não é capaz de manter a emissão de 
luz após cessado o estímulo externo. É o caso das próprias lâmpadas fluorescentes. Tão logo 
a corrente elétrica é cessada, a lâmpada apaga, pois as reações que ali acontecem dependem 
de suprimento contínuo de energia. 

e Fosforescência: no caso da fosforescência, mesmo após cessado o estímulo inicial, o materila 
pode continuar emitindo energia por um razoável período de tempo. Os materiais 
fosforescentes podem se basear em reações em cadeia. 


O sulfeto de zinco é adicionado em interruptores de lâmpadas para permitir que elas brilhem 
no escuro por algum tempo, de modo a facilitar que elas sejam encontradas. E por isso que, quando 
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você chega em casa à noite, o interruptor está brilhando. Se não fosse isso, você provavelmente 
teria muita dificuldade de localizá-lo. 


e Bioluminescência: é a capacidade de alguns seres vivos de emitir luz. Nesse caso, a fonte para 
a emissão de luz é fornecida pelo próprio ser vivo, na forma de ATP. E o que acontece com 
vagalumes e águas-vivas. 


Com isso, vamos resumir os principais tipos de iluminação. 


Incandescência: 


luz quente 


Fluorescência: cessa rapidamente 


Emissão de Luz 7 i 
quando o estímulo é parado 


Luminescência: 
luz fria 


Fosforescência: persistente 


2.3.1. Lâmpada Fluorescente de Mercúrio 
Vamos estudar um pouco sobre como funcionam as lâmpadas fluorescentes. Existem três 
tipos principais de lâmpadas: cátodo quente, cátodo frio e eletroluminescente. 


As lâmpadas de cátodo quente são as mais comuns. Elas consistem em um tubo de vidro 
preenchido com um gás inerte rarefeito (normalmente, o argônio). Quando ionizado, o argônio 
servirá como meio condutor dentro do tubo. 


Em cada lado do tubo, encontram-se dois eletrodos de tungstênio. 
O balastro (ou reator) é utilizado para regular a potência dirigida aos eletrodos. 


Corrente elétrica AC atravessa o reator, que ajustará a voltagem, por exemplo, para 216 V. 
Haverá um fluxo de elétrons no interior do bulbo, o que vai aquecer o interior da lâmpada. 


Como a lâmpada contém gás rarefeito, isso vai ajudar a vaporizar o mercúrio contido no seu 
interior. Quando excitados, os átomos de mercúrio emitem radiação ultravioleta (UV). 


Para converter a luz ultravioleta em luz visível, a lâmpada contém uma fina camada de 
fosfatos. As camadas de fosfatos bloqueiam a luz UV e convertem em luz visível. Dependendo da cor 
de luz desejada, podem ser usadas misturas diferentes de fosfatos. 
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Argônio ionizado é o meio condutor 


Fluxo de elétrons E 
Vapor de mercúrio: quando 


excitado por elétrons, emite 


Eletrodo de Tungstênio 
radiação UV 
Embora tenhamos trazido simplicidade no esquema apenas uma pequena região da lâmpada 
produzindo luz ultra-violeta, na verdade, a produção de luz é igualmente distribuída em toda a 
lâmpada, haja vista que o mercúrio ionizado se encontra no estado de vapor. Logo, ele se espalha 
por todo o tubo. Além disso, a lâmpada fluorescente é necessariamente isotrópica. Portanto, ela 
sempre produz luz em todas as direções. 


É comum o uso de um refletor de alumínio colocado na parte superior da lâmpada. O objetivo 
do refletor é refletir toda a luz que é emitida para cima, enviando-a para baixo da lâmpada. 


2.3.2. Lâmpada LED 


As lâmpadas a led são atualmente as lâmpadas mais modernas e têm conquistado cada vez 
mais espaço. Entre as vantagens do led, encontram-se: 


e Altíssima eficiência energética: o led desperdiça muito menos calor que uma lâmpada 
fluorescente comum, sendo capaz de produzir 300 lúmens para cada 1 watt de potência, 
enquanto as lâmpadas fluorescentes produzem apenas 70. Isso significa que uma lâmpada 
fluorescente de 90W pode ser substituída por um led de apenas 21 watts. 

e Vida útil elevada: a vida útil de um led pode chegar a 100 mil horas, enquanto uma lâmpada 
fluorescente dura cerca de 5 mil horas, contra apenas 500 horas de um bulbo incandescente; 


O termo LED vem do inglês (“Diodo Emissor de Luz”). Nada mais é do que um diodo 
semicondutor (junção P-N) que, quando energizado, emite luz visível. 


O princípio de funcionamento dos diodos já foi estudado na Química do Silício. Porém, vale a 
pena revisar. 


Quando extraído de minérios, o silício puro forma uma estrutura semelhante ao diamante, 
que pode ser representada simplificada pela forma planificada. 
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Si— Si— Si— Si 
Figura 16: Estrutura do Silício Planificada 


Na estrutura do silício, os elétrons estão todos presos nas ligações químicas mostradas na 
Erro! Fonte de referência não encontrada.. Por isso, a sua condutividade elétrica na temperatura 
ambiente é muito baixa. No entanto, a condutividade do silício pode ser significativamente 
melhorada, quando adicionadas ao cristal impurezas, denominadas dopantes. 


lacuna elétron livre 


Canal n 
Figura 17: Dopantes no Silício 


Os dopantes podem ser de dois tipos: 


e Tipo p (positivo): O elemento deve ter três elétrons de valência (um a menos que o silício), 
como o boro e o gálio. Nesse caso, ao introduzir o dopante na estrutura do cristal, cria-se uma 
lacuna, que pode receber elétrons. O dopante tipo p, portanto, é um doador de lacunas; 

e Tipo n (negativo): O elemento deve ter cinco elétrons de valência (um a mais que o silício), 
como o fósforo e o arsênio. Ao introduzir o dopante na estrutura do cristal, ele fica com um 
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elétron livre, que pode ganhar movimento e gerar corrente elétrica. O dopante tipo n, 
portanto, é um doador de elétrons. 


A descoberta dos semicondutores à base de silício foi extremamente importante para a 
produção dos diodos e dos transistores, que são componentes fundamentais da maior parte dos 
equipamentos eletrônicos modernos. 


O diodo, cujo esquema é mostrado na Erro! Fonte de referência não encontrada., é o 
dispositivo semicondutor mais simples, formado por um canal N e um canal P. O canal N contém 
elétrons livres, enquanto que o canal P contém lacunas. Portanto, o movimento de elétrons só pode 
ocorrer do canal N para o canal P. 


O silício, portanto, é um condutor extrínseco e anisotrópico. 


fluxo de 


Ffr] E hfr] elétrons 
PI femme De 


elétrica 


Figura 18: Esquema Elétrico de um Diodo 


Voltemos, agora, ao conceito de semicondutor. Os semicondutores apresentam resistência 
elétrica bastante superior à dos metais. 


Por esse motivo, ocorre bastante dissipação de energia quando uma corrente elétrica os 
atravessa. Nos semicondutores baseados em silício e germânio, a maior parte da energia é liberada 
na forma de calor. A quantidade de luz emitida é insignificante. 


Para a construção de leds, é preciso recorrer a outros materiais semicondutores, como o 
arsenieto de gálio (GaAs) ou o fosfeto de gálio (GaP). Embora mais caros que o silício, eles permitem 
a construção de chips muito mais velozes e de tamanho menor. Por isso, são valiosos 
semicondutores. 


Nesse caso, ainda, a depender da dopagem utilizada, pode-se observar a emissão de luz 
visível. Os leds mais importantes são: 


e Vermelho: Arsenieto de gálio (GaAs) dopado com fósforo; 
e Verde: Fosfeto de gálio (GaP) dopado com nitrogênio; 
e Azul: Nitreto de gálio (GaN) dopado com índio e alumínio. 


A depender da dopagem utilizada, é possível produzir leds puros de praticamente qualquer. 
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Com a combinação desses três LEDs, é possível gerar qualquer cor do espectro visível. Por 
exemplo, o amarelo pode ser obtido misturando-se leds vermelhos e verdes. E o chamado sistema 
RGB, que é utilizado até hoje por televisões e computadores. 


CURIOSIDADE 


Os leds verde e vermelho já existiam desde os anos 1960. Porém, o led azul só foi criado na 
década de 90 graças ao trio de cientistas japoneses: Isamu Akasahi, Hiroshi Amano e Shuji Nakamura, 
que receberam o Prêmio Nobel de Física em 2014. 


Naquela época, vários cientistas já pesquisavam sobre a dopagem do nitreto de gálio com 


índio e alumínio. Porém, a grande dificuldade era encontrar a proporção correta entre índio e 
alumínio para chegar na cor azul. 


Atualmente, variando-se a proporção entre índio e alumínio, é possível produzir LED com 
colores que variam desde o vermelho até o ultra-violeta. 


De acordo com o colunista do Washington Post, Aaron Tinjum, a eficiência energética do LED 
permitirá levar luz para 1,5 bilhão de pessoas ao redor do mundo que atualmente vivem sem acesso 
à rede energia. Tinjum considera que o próximo século será iluminado por essa tecnologia. [2] 


2.4. Corpos Negros 


Como falamos anteriormente, o preto é a característica da ausência de luz visível. 


Um corpo negro é um objeto que absorve toda a radiação eletromagnética que incide 
sobre ele, independentemente da frequência. Não existe a possibilidade de uma radiação 
eletromagnética atravessá-lo ou ser refletida por ele. 


Para entender melhor a definição do corpo negro, vamos considerar o fluxo de energia por 
um corpo qualquer. Quando energia incide sobre um qualquer, o corpo pode: 
e Absorver; 
e Refletir; 
e Deixar a energia passar. 
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energia incidente energia que atravessa 


energia absorvida 


energia refletida 
(refletividade) corpo comum 


Figura 19: Fluxo de Energia em um Corpo Comum 


Um corpo comum possui três parâmetros: absortividade, refletividade e transmissividade, 
cujas definições são apresentadas a seguir. 
Eabsorvida a Ereftetida Eatravessa 


Q= = ~~~ PpP ————— Ta = 


1 = 
Esncidente Eincidente Eincidente 


Absortividade Refletividade Transmissividade 


Colocamos o índice A, porque os parâmetros de absortividade, refletividade e 
atravessabilidade de um corpo dependem do comprimento de onda da luz nele incidente. 


Pense, por exemplo, em uma camisa azul. Idealmente, esse corpo seria capaz de refletir toda 
a luz azul que incide sobre ele, mas absorver (se for opaco) ou deixar passar (se for transparente) 
todas as demais frequências de radiação. Portanto, o corpo azul tem refletividade igual a 100% para 
a luz azul, mas igual a 0% para todas as demais frequências. 


Pelo Princípio da Conservação de Energia, podemos escrever: 


Eincidente = Eabsorvida + Ereftetida + Eatravessa 


Dividindo tudo pela energia incidente, temos: 


Eincidente Cae Eabsorvida Ereftetida Eatravessa 


Eincidente Eincidente Eincidente Eincidente 


~a + pitt =1 
Podemos definir três modelos ideais de corpos: 
e Corpo Negro: absorve toda a energia nele incidente; 


e Corpo Branco: reflete toda a energia nele incidente; 
e Corpo Transparente: permite que toda a energia nele incidente atravessá-lo. 


O corpo negro ideal absorve toda a energia nele incidente. Portanto, a refletividade e a 
transmissividade são nulas, e a absortividade é igual a 1 (ou 100%). 
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Tt=0 


energia incidente energia que atravessa = O 


energia absorvida 


energia refletida 


p=0 corpo negro 


Figura 20: Fluxo de Energia no Corpo Negro 


A energia absorvida pelo corpo pode ser utilizada para promover transformações físicas e 
químicas o interior do corpo. Devido a essas transformações, a energia pode ser: 


e Gerada: quando a transformação global que acontece no corpo é exotérmica. Nesse caso, o 
corpo é uma fonte de energia. 

e Retida: quando a transformação global que acontece no corpo é endotérmica. Nesse caso, O 
corpo é um sorvedouro de energia. 

e Emitida: o restante de energia que não é retida pelo corpo é liberada para o meio. 


Pela Lei da Conservação de Energia, podemos dizer: 


Eabsorvida = Eretida — Egerada + Eemitida 


Um parâmetro importante para o corpo negro é a sua emissividade, que é a relação entre a 
energia emitida e a energia total absorvida pelo corpo. 


Eemitida 
EE sa 
Eabsorvida 


Quando o corpo negro está em equilíbrio termodinâmico, a reação química global que nele 
acontece é cíclica. Portanto, toda a energia retida por ele é igual à energia que ele gera. Vejamos um 
exemplo. 


Uma lâmpada ideal funciona como um corpo negro. Ela recebe energia por meio de corrente 
elétrica e a utiliza para promover reações químicas no seu interior. Voltemos ao caso da lâmpada 
halógena, visto na Figura 9. 
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Luz liberada na 
reação química 


W(g) + (9) 


Estímulo recebido 
por corrente elétrica 


Figura 21: Ciclo de Funcionamento de uma Lâmpada 


Podemos desenhar o diagrama de energia para a lâmpada. 


W(g) + h(g) 
Energia Absorvida: Energia Emitida: 
estímulo recebido por luz liberada na 
corrente elétrica reação química 
Wh(g) 


Figura 22: Em um Corpo Negro Ideal, toda a energia absorvida é emitida novamente pelo corpo 


A Figura 22 mostra que toda a energia absorvida pelo corpo é utilizada para promover uma 
reação química. No caso da lâmpada halógena!: 


WI (g)> W (g)+L(g) AH = +300 kJ 
Em um corpo negro ideal, a reação se reverte liberando a energia característica da lâmpada. 
W (g9)+h(g9)> Wh(g) AH = —300 kJ 


Portanto, no corpo negro ideal em equilíbrio termodinâmico, a energia retida é igual à energia 
gerada pelas suas transformações físicas e químicas. A transformação global é nula. Logo, o corpo 
não é fonte nem sorvedouro de energia. 


1 O valor de 300 kJ para a energia da reação foi meramente ilustrativo. Não encontrei nenhuma tabela 
com a entalpia do iodeto de tungstênio. 


& Aula 22 — Química Descritiva 
wwyw.estrategiavestibulares.com.br 


Professor Thiago Cardoso 
Aula 22: Química Descritiva ITA/IME 2020 


Quando em equilíbrio termodinâmico, o corpo negro irradia toda a energia que absorve. Ou, 
melhor ainda, o corpo negro irradia energia na mesma taxa que incide sobre ele. 


Portanto, podemos escrever: 


Eabsorvida = Eemitida 
Eemitida 

bed Sí. 
Eapsorelda 


Portanto, a emissividade de um corpo negro ideal é igual a 1 (ou 100%). Esse conceito é 
conhecido como Lei de Kirchhoff. 


A despeito disso, o corpo negro ideal pode funcionar como transformador de frequências. Ou 
seja, ele pode emitir uma faixa de frequências diferente daquela que absorve. 


Tomemos como exemplo uma lâmpada LED que funciona por transições eletrônicas. Ela 
pode, por exemplo, receber energia na forma de ultra-violeta (invisível) e transformá-la em energia 
visível percorrendo, na reação inversa, um caminho diferente do caminho percorrido na reação 
direta. 


nível 3 
E> 
nível 2 
E, 
Es 
nível 1 


Energia Incidente: Energia Emitida: 
na forma de ultra- na forma de luz visível 


violeta 
Figura 23: Ilustração de como o corpo negro pode transformar energia 


Podemos até mesmo estabelecer uma relação entre as faixas de radiação emitida e absorvida 
pelo corpo. Pela Lei de Conservação de Energia, temos: 


E, = E, + Es 


Podemos utilizar a Equação de Planck para calcular a energia dos fótons em função do seu 
comprimento de onda. 
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hc hc hc 
k L'i 
1 1 1 
O E 


Portanto, podemos esquematizar o corpo negro ideal: 


ESQUEMATIZANDO 


O corpo negro absorve toda a 
energia que incide sobre ele 


Corpo Negro 
Ideal 


Refletividade O corpo negro não reflete 
(o = 0) energia 


Transmissivida O corpo negro não deixa 


de (t = 0) nenhuma energia passar 


Figura 24: Fluxo de Energia em um Corpo Negro Ideal 


Uma curiosidade é que, diante do exposto nesse capítulo, o corpo negro ideal não precisa 
necessariamente ser preto. O termo corpo negro advém do princípio de que o corpo não reflete 
nem é atravessado por nenhum tipo de luz. 


Portanto, nada impede que ele seja colorido, pois ele pode emitir radiação. Assim, toda a 
energia luminosa de um corpo negro deve ser originada de transformações físicas e químicas que 
se passam no interior daquele corpo. 
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O Sol pode ser considerado um corpo negro, porém, não está em equilíbrio termodinâmico. 
No seu interior, acontecem as reações de fusão nuclear somente no sentido direto — o hélio não se 
transforma de volta em hidrogênio. Portanto, o Sol é uma fonte de energia. 


2.4.1. Lei de Stefan-Boltzmann 


Como o corpo negro emite radiação eletromagnética, é possível calcular a sua temperatura. 


A Lei de Stefan-Boltzmann relaciona a densidade de potência emitida por um corpo negro 
com a sua temperatura absoluta. 


A densidade de potência é igual à potência por unidade de área do corpo. Pela análise de 
dados experimentais, o físico Joseph Stefan determinou que essa densidade é proporcional à quarta 
potência da temperatura absoluta de sua superfície. 


B 2 Tie 
=e 
A 
A importância do estudo da densidade de potência é que, considerando que o meio seja 
completamente transparente à radiação eletromagnética, a densidade de potência emitida pelo 
corpo é igual à densidade de potência recebida por qualquer ponto afastado. 


Para fins de ilustração, considere um LED de 100 W e área de 1 cm? iluminando um corpo de 
1 cm? de área que está distante 100 cm dele. Qual a potência de luz recebida pelo 
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Pela Lei de Conservação de Energia, 
a potência luminosa recebida ao 
longo de toda a circunferência de 
raio 1 metro é igual à potência 
emitida pelo led. 


/ 
= P=100W 
NS 4=1cm? 


P 
B= rh 100 W/cm? 


corpo que recebe iluminação 
A=1cm 


Figura 25: Esquema da Emissão de Energia Luminosa por um Led Azul 


Devido à Lei de Conservação de Energia, a potência luminosa recebida ao longo de toda a 
circunferência de raio 100 cm é igual à potência emitida pelo LED, ou seja, 100 Watts. 


P 100 
“A m. (1002 
Portanto, a potência que incide no corpo que recebe a iluminação é dada por: 
P = BA = 3,18.10™. 1 = 3,18.107 W 


Portanto, a queda de potência entre a fonte emissora e o corpo que recebe a radiação é 
bastante considerável. 


= 3,18.10º W. cm~? 


É importante que T seja a temperatura da superfície do corpo negro, tendo em vista que 
frequentemente esse tipo de corpo não está em equilíbrio térmico, por causa de transformações 
físicas e químicas que acontecem em seu interior e liberam muita energia. 


A constante o é denominada Constante de Stefan-Boltzmann e pode ser obtida em função de 
outras constantes. 

21ºkp 

~ 12c2h3 

Na expressão acima, c é a velocidade da luz no vácuo, h é a Constante de Planck e kg é a 


Constante de Boltzmann. Considero desnecessário para a prova de Química conhecer essa relação. 
Se necessário, lhe será fornecido o valor da própria Constante de Boltzmann. 


o = 5,67.1078 W. m~?. K4 
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Na verdade, nas provas de Química, é muito mais provável que você seja simplesmente 
cobrado sobre o gráfico da densidade de potência por temperatura de um corpo negro. Esse gráfico 
é rapidamente crescente. Vejamos o desenho do gráfico entre as temperaturas de 1a 3K. 


B (10% nW/m?) 


1 1,1 1,2 1,3 1,4 1,5 1,6 17 1,8 19 2 2,1 2,2 2,3 2,4 2,5 2,6 2,77 2,8 2,9 


Figura 26: Densidade de Potência Emitida por um Corpo Negro 


CURIOSIDADE 


Com a Equação de Stefan-Boltzmann, é possível determinar 
a temperatura absoluta da superfície de estrelas. O físico Joseph 
Stefan foi o primeiro a determinar a temperatura da superfície do 
Sol. 


A partir de dados obtidos por Jacques-Louis Soret (1827 — 
1890), Stefan determinou que a densidade de potência emitia pelo 
Sol seria 29 vezes maior que a densidade emitida por uma pequena 
amostra de metal. 


Soret havia estimado que a temperatura da lamela de metal 
seria de aproximadamente 1950 °C (ou 2223 K). Stefan assumiu 
que 1/3 do fluxo de energia do Sol seria absorvido ela atmosfera da 
Terra. 


Figura 27: Joseph Stefan (1835 — 
1893) estabeleceu que a radiação 


Esoi = Eatmosfera + Eambiente 


Ear 3 Eso + 29. Enetai do corpo negro é proporcional à 
quarta potência de sua 
2 
= temperatura 
3 Esot — 29. Emetal j 
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Portanto, chegamos a uma relação entre a densidade de potência emitida pelo Sol e a 
densidade de potência recebida pelo metal. 


3 
* Eso = 29 2 " Emsial = 43,5. Emetal 


Agora, utilizando a Lei de Stefan, segue que: 
= 4 
Bmetal = CT metai 
=> 4 
Bsoi = OTool 
Tomando a razão entre as densidades de potência emitidas, temos: 


Bsoi =( To ) 


Bmetal Tmetal 
ag = ( Too ) 
2 2223 
Too ) 
4 = 
se (5223 
Extraindo a raiz quarta, temos: 
. Tso 


Logo, a temperatura da superfície do sol estimada para o sol é: 
Tso: = 2223.2,568 = 5709 K 
Considerando que a estimativa atual para a temperatura da superfície do Sol é de 5778 K, o 
valor obtido por Stefan é muito razoável. 
Ambas as faixas de temperatura são coerentes com a cor branca que é emitida pela estrela. 


hÀ > INDO MAIS 


FUNDO! 

O projeto de sistemas de iluminação também deve levar em consideração o princípio de 
funcionamento do corpo negro. Tomemos o caso de um aquário marinho, que é um dos sistemas 
mais exigentes em iluminação que existem na atualidade. 

O primeiro ponto que se deve levar em consideração é a temperatura de funcionamento da 
luminária. 

Uma luminária muito usada mede 6 cm de raio e tem a potência igual a 55 W. Podemos 
calcular a temperatura da superfície dos leds quando ela é utilizada na potência máxima. 
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ma 2 PE = 0,487.104 W /m? 
“A  n(6.1072)2  m.36.10747 "0 pm 


Se a luminária pudesse ser considerada um corpo negro ideal, teríamos que a sua 
temperatura absoluta dada pela Equação de Stefan-Boltzmann. 
B 0,487.10º 


B= T4 T qi —— RS O 
E o 567.108 


= 0,085.1012 


Extraindo-se a raiz quarta. 


T = “/0,085.4/1012 = 0,54.103 = 540 K 


Portanto, a temperatura na superfície do led seria de aproximadamente 267 °C. Como o led 
aquece bastante, a refrigeração da luminária é um ponto crucial. Em geral, ela precisa operar a 
temperaturas abaixo de 50 °C. 


Outro ponto importante é que, como visto na Figura 25, uma fonte luminosa é, de maneira 
geral, isotrópica. Portanto, a luz é irradiada para todas as direções. Para não se perder uma 
quantidade significativa de potência, é comum se utilizar como refletor o alumínio, que é um dos 
materiais de melhor índice de refletividade para a luz azul. 


A água deve ser mantida o mais transparente possível, para evitar que ela funciona como um 
filtro para a luz. 


& Aula 22 — Química Descritiva 
wwyw.estrategiavestibulares.com.br 


Professor Thiago Cardoso 
Aula 22: Química Descritiva ITA/IME 2020 


Corpo Branco: 
refletores de alumínio 


Corpo Negro: 
emissores de luz 


Corpo Negro: 
sorvedouro de luz 


Meio Transparente: 
água 


feixe de luz 
incidente 


Corpo Branco: 
areia é material reflexivo 


Lei de Snell: o ângulo 
de incidência é igual 
ao ângulo de reflexão 


Figura 28: Sistema de Iluminação em um aquário marinho 


O belo coral mostrado na imagem é uma Acropora C.J. Pinky, cultivada pelo meu amigo, Rodrigo Kazuo 
((Dsorocabareef), que gentilmente me cedeu a foto. 


Outro aspecto interessante é que a areia do fundo do aquário funciona como um corpo 
branco, no sentido de que reflete muito bem a luz, devolvendo-a para os animais. 


2.4.2. Espectro do Corpo Negro 


A Lei de Rayleigh-Jeans, proposta no início do Século XX, foi a primeira lei que tinha por 
objetivo descrever a distribuição espectral da radiação eletromagnética emitida por um corpo negro. 


Os físicos Rayleigh e Jeans estudaram o espectro do corpo negro. Devemos nos lembrar que, 
para o estudo das linhas espectrais, devemos observar a densidade de energia emitida para cada 
comprimento de onda. 


Ao fazer o cálculo de densidade de potência — ou seja, a potência por unidade de área — 
emitida por um corpo negro para cada faixa de comprimento de onda, Rayleigh e Jeans descobriram 
que, para elevados comprimentos de onda, a densidade de potência B emitida pelo corpo depende 
apenas da sua temperatura absoluta e do comprimento de onda da radiação. 
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2c 
As: 


T 


B(T) = kp. 


A constante de proporcionalidade kg é a Constante de Boltzmann. 


A expressão de Rayleigh-Jeans, embora tenha a sua importância histórica, por ter sido o 
primeiro estudo sobre espectro do Corpo Negro, levava à catástrofe ultra-violeta. 


Perceba que a intensidade de radiação emitida, de acordo com a Equação de Rayleigh-Jeans, 
cresce rapidamente à medida que se aproxima do ultra-violeta. Lembrando-nos que as menores 
radiações são justamente as mais perigosas, se o corpo negro realmente seguisse a Lei de Boltzmann, 
isso seria péssimo para o seu uso. Já pensou se a lâmpada LED que ilumina a sua sala emitisse 
altíssimas densidades de radiação ultra-violeta? 


O enigma foi resolvido por Max Planck, que postulou: 


A energia só pode ser emitida em pacotes discretos de energia, denominados quanta. A 
energia do quantum é proporcional à sua frequência do fóton. 


Com base nesse princípio, Planck mostrou que a distribuição de densidade de energia do 
corpo negro segue a expressão: 


2hc? 1 
SE N 
en a l 
Podemos traçar os gráficos correspondentes à Equação do Corpo Negro de Planck a várias 


temperaturas. Observe, ainda, que, na Figura 29, a Equação de Rayleigh-Jeans destoa bastante da 
Equação de Planck para pequenos comprimentos de onda, incluindo a faixa de luz visível. 


B(AT) = 
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Bq0o-2W.m-?) Espectro do Corpo Negro 


~“oggeggeegggeegegegeegegeege2eg2egeg 

N ONANAN DAMAS RR ABDIANDASHSESLANDL AM nm) 
aANN MIFANO KOAN OA ANO +nDSR-do doa 
dd dade cce clic cel 


— 3000) e 4000) a 4 OO) =—====5000 «== Rayleigh-Jeans (5000 K) 


Figura 29: Espectro do Corpo Negro 


v > INDO MAIS 


FUNDO! 


Para elevados comprimentos de onda, a Equação de Planck se torna aproximadamente igual 
à Equação de Rayleigh-Jeans. Para mostrar isso, devemos considerar a aproximação: 
E i 2 x3 
e = a a 

Para x < 1, temos que os termos x?, x? em diante são desprezíveis. Logo, podemos escrever: 

e*=1i+x,parax«1 
Com isso, voltemos à Equação de Planck para o espectro do corpo negro. 

2hc? 1 


Búune ad 
Exp (ar) a 


15 
Se o comprimento de onda for muito elevado, temos que o termo dentro da exponencial será 
muito pequeno. 
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Substituindo a aproximação calculada na expressão da densidade de potência de Planck, 
temos: 


Ba 1) = 2h 1 2. 2hc? AkgT  2hc 
ee E exp (2E) -1 A he % 
PlksT 


Portanto, a Equação de Rayleigh-Jeans se aproxima do comportamento previsto por Planck 
para elevados comprimentos de onda. 


Para a Química, em especial, nesse capítulo, em que tratamos a luz visível, os elevados 
comprimentos de onda não são muito interessantes. 


2.4.3. Lei de Deslocamento de Wien 


A Lei de Deslocamento de Wien estuda os comprimentos de onda, para os quais se registra o 
máximo de emissão no espectro do Corpo Negro. 


Bqo?w.m2) Espectro do Corpo Negro 
15 luz visível 


Má imos de Emissão 


11 
9 
7 
5 
3 
1 

AOS RIRSBRQSOSSSLIASSCSSCeSSSLASSG 

~ dl AD DMO Rm VONTADES A(nm) 
ANNMTLHNDRRODnAOd ANT +n0S-oO doa 
de e e ee eee ec (e 


— 3000) e 4000) es 4500) =—===5000 === Rayleigh-Jeans (5000 K) 


É possível provar matematicamente, com o uso de Cálculo Diferencial Parcial, que os 
comprimentos de onda do máximo de temperatura acontecem em: 


b 


À E 
max T 


A constante b é a Constante de Deslocamento de Wien. Ela pode ser calculada a partir das 
constantes usadas na Equação de Planck para o Corpo Negro. 
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b = 2898 um. K 


Com base na Lei de Deslocamento de Wien e no espectro do corpo negro, podemos entender 
melhor alguns fatos: 


e Quando fazemos uma lareira, a temperatura de 1000 a 1500 K emite radiação 
predominantemente no infravermelho. Considerando a temperatura de 1500 K, cerca de98% 
da radiação é emitida para faixas acima de 1000 nm, com pico em 2000 nm, o que recai no 
infravermelho. É por isso que a lareira é uma fonte muito boa de calor, mas tem um baixo 
poder de iluminação; 

e As lâmpadas fluorescentes com temperatura de 5000 K possuem uma eficiência luminosa 
muito superior às lâmpadas incandescentes de temperatura mais baixa. Observe na Figura 29 
que o pico de emissão na temperatura de 5000 K cai bem na faixa de frequência do visível; 

e Oser humano emite radiação com temperatura de 300 K. O pico de emissão cai na região do 
infravermelho, acima de 20000 nm. Essa é a faixa de temperatura que os sensores de 
presença devem utilizar para detectar a entrada de uma pessoa numa sala. Convém notar 
que praticamente qualquer animal homeotérmico seria capaz de emitir radiação na mesma 
faixa de frequência. Portanto, é possível enganar um sensor de presença, colocando um 
cavalo ou outro mamífero grande. 


Agora, uma dica. Se você reler o trecho sobre Temperatura de Cor depois de conhecer a Lei 
de Deslocamento de Wien e o espectro do Corpo Negro, certamente você terá uma outra visão sobre 
o assunto. 


l 
HORA DE 


PRATICAR! 


1. (TFC -— Inédita) 


A espectrometria de massas é uma técnica muito utilizada na Química para a determinação de 
fórmulas moleculares de compostos e de composição de misturas. O princípio básico dessa 
técnica é aquecer a amostra a temperaturas muito elevadas, induzindo à decomposição dos 
compostos em seus elementos químicos. O aquecimento também fará que os elementos 
químicos sofram transições eletrônicas, que são acompanhadas de emissão de luz. 


O resultado obtido na espectrometria é o teor em massa dos diversos elementos químicos 
presentes na amostra. A respeito da espectrometria de massas, é INCORRETO afirmar que: 


a) A frequência emitida nas suas transições eletrônicas é característica do elemento químico 
e independe do seu número de oxidação no composto em que está presente originalmente 
na amostra. 


b) Supondo que a amostra tenha iodo nas formas CHsl e I037, o espectômetro é capaz de 
determinar o teor de iodo presente em cada uma das duas formas. 
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c) A intensidade da luz emitida pelos elementos químicos está diretamente relacionada com 
o seu teor em massa presente na amostra. 


d) O espectrômetro é capaz de determinar o teor relativo dos isótopos EO e 180 em uma 
amostra contendo oxigênio. 


e) Duas amostras de uma mesma solução aquosa contendo bactérias vivas foram coletadas. 
A primeira foi submetida imediatamente ao espectrômetro. A segunda foi mantida em um 
sistema fechado, porém não isolado, por tempo suficiente para que acontecessem diversas 
reações químicas. Quando a segunda amostra for submetida ao espectrômetro, é de se 
esperar exatamente o mesmo resultado. 


Comentários 


Tendo em mente que a espectrometria descrita no enunciado decompõe a matéria nos seus 
elementos químicos, vamos analisar as afirmações. 


a) De fato, as linhas espectrais são características do elemento químico. Como o 
espectrômetro decompõe a matéria em elementos, pouco importa qual era o composto 
original. Assim, o iodo em CH3l (nox -1) e em 1037 (nox +5) apresentará o mesmo espectro 
de emissão que é característico do elemento iodo (1). Afirmação correta. 


b) Como mostrado no item anterior, essa afirmação está errada. 


c) O elemento químico tem uma frequência característica de emissão. Quanto maior a sua 
massa presente na amostra, maior a intensidade da emissão de luz. Afirmação correta. 


d) A pequena diferença de massas entre os isótopos resulta em ligeiras diferenças nas linhas 
espectrais. Afirmação correta. 


e) Devido à Lei da Conservação das Massas de Lavoisier, em um sistema fechado, a 
composição de massa de cada elemento químico permanece invariável. Portanto, os 
elementos químicos presentes na amostra permanecem constantes. Afirmação correta. 


Gabarito: B 


2. (ITA- 2019- 12 fase) 


A espectroscopia de massa é um dos métodos instrumentais utilizados para determinar a 
fórmula molecular de um composto. Essa mesma técnica é utilizada para determinar as massas 
dos isótopos e suas abundâncias percentuais. Sabe-se que o átomo de bromo tem dois isótopos 
estáveis com massas atômicas iguais a 79 e 81 u.m.a., e abundâncias iguais a 50,7 e 49,3%, 
respectivamente. O espectro de massas (abundância em função da relação carga/massa) do 
Br2 tem seus três picos mais intensos atribuídos aos diferentes arranjos isotópicos do Bra. 
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Baseado nessas informações, a razão entre as intensidades relativas dos picos dos isótopos do 
Br>, em ordem crescente de massa atômica, é aproximadamente: 


a) 1:1:1 
b) 1:1:2 
c) 1:2:1 
d):1:2:2 
e) 1:2:3 
Comentários 
Existem três possíveis moléculas de Br2 com massas moleculares diferentes. 
7?Br — Br. M = 79 +79 = 158 g/mol 
7Br — 'tBr ~. M = 79 + 81 = 160 g/mol 
831Br — “Br »:. M = 81 + 81 = 162 g/mol 


Os picos no espectômetro são proporcionais à probabilidade de se encontrar essas três 
diferentes moléculas numa amostra de bromo. Essas probabilidades podem ser calculadas por 
técnicas conhecidas da Análise Combinatória. 


Massa: 0,507 . 0,507 p=0,25 
158g/mol 79 79 


Massa: 0,507 . 0,493 6=0,25 


160 g/mol 79 81 
ou 
0,493 0,507 p=0,25 
81 79 


Massa: 0,493 . 0,493 p=0,25 
162 g/mol 81 81 


Tomamos a aproximação bem grossa para 25% porque, ao observar as alternativas, encontramos 
somente números inteiros. Portanto, o examinador não está interessado em contas detalhadas, 
apenas em aproximações. 
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Sendo assim, temos as massas moleculares e suas respectivas probabilidades de encontrar numa 


amostra de bromo. 
Massa Probabilidade 


158 25% 
160 50% 
162 25% 


Para encontrar uma razão de proporcionalidade entre as porcentagens encontradas, basta dividir 
todas elas pela menor encontrada, que é de 25% 


Massa Probabilidade Probabilidade dividida por 25% 


158 25% 1 
160 50% 2 
162 25% 1 


Sendo assim, as probabilidades encontradas são proporcionais a 1:2:1. Os picos encontrados no 
espectômetro também devem seguir essa proporção, que está prevista na letra “c”. 


Gabarito: C 


3. (ITA SP/2015) 


Cinco amostras idênticas de um mesmo metal são aquecidas a diferentes temperaturas até à 
incandescência. Assinale a opção que apresenta a cor da amostra submetida a uma maior 
temperatura. 


a) Vermelho 
b) Laranja 

) Amarelo 
d) Verde 
) 


Branco 


Comentários 
A luz incandescente é aquela que emite luz quente, ou seja, a luz acompanhada de calor. 


Quando o metal é aquecido, os seus elétrons são excitados atingindo níveis de energia mais 
altos. Quando esses elétrons retornam ao nível fundamental, eles emitem energia. 
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A cor da radiação pode 


Energia do Fóton 
É 


Comprimento 
de Onda (A) 
E [a e e 
400 nm 500 nm 600 nm 700 nm 800 nm 


Como explicado pela teoria quântica, os elétrons só podem receber e emitir um fóton de cada 
vez. A energia do fóton é inversamente proporcional ao seu comprimento de onda. 


Quando o metal é aquecido a uma baixa temperatura (cerca de 1000K), a energia é emitida 
na forma de luz vermelha, que é a luz de menor frequência e, portanto, tem o fóton de menor 
energia. 


À medida que a temperatura do metal vai aumentando, ele passa a ser capaz de emitir fótons 
de maior frequência, de modo que a luz atinge colorações amarelas, alaranjadas. É importante 
esclarecer que os fótons de luz vermelha continuam sendo emitidos. O que acontece é que apenas 
novos fótons que, à temperatura mais baixa, não podiam ser emitidos agora podem ser emitidos. 


A temperaturas um pouco mais elevadas, cerca de 2000 K, a luz passa a apresentar a cor 
alaranjada e depois amarela, característica da lâmpada de sódio. 


Em cerca de 3000 K, a luz cor amarelada passa a apresentar uma aparência mais 
esbranquiçada, muitas vezes também referida como branco quente, que significa, mas ainda com 
um teor forte de amarelo. Essa temperatura de cor somente pode ser atingida pelo tungstênio. 


A luz branca neutra tem uma temperatura superior (5000K). Porém, não é possível a emissão 
de luz incandescente dessa cor, tendo em vista que qualquer metal se vaporizaria. A emissão de luz 
branca neutra só ocorre, portanto, em luz fluorescente. 


Sendo assim, a ordem crescente dos tons emitidos pelo material segue o espectro: 
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—+—— + —— + ——— + 
1000 K 3000K 5000 K 10000 K 


Gabarito: E 


4. (ITA SP/2015) 


Um dado material sólido em equilíbrio térmico emite radiação semelhante a de um corpo 
negro. Assinale a opção que apresenta a curva que expressa a relação experimental correta 
entre o comprimento de onda do máximo de emissão (Amax) e a temperatura desse material. 


A() B() C() 


Ea 


É, 


Amix 


É 
e 


Temperatura Temperatura Temperatura 


Amáx 
À máx 


Temperatura Temperatura 


& Aula 22 - Química Descritiva 
wwyw.estrategiavestibulares.com.br 


Professor Thiago Cardoso 
Aula 22: Química Descritiva ITA/IME 2020 


Comentários 


A Lei de Deslocamento de Wien estabelece os comprimentos de onda para o máximo de 
emissão: 


b 
Amax = T 


Portanto, o comprimento de onda do máximo é inversamente proporcional à temperatura. 
Logo, o gráfico da letra B é o gráfico que melhor expressa essa relação. 


Gabarito: B 
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3. Metais Alcalinos 


Os metais alcalinos e alcalino-terrosos (famílias I-A e II-A ou grupos 1 e 2) são as substâncias 
de maior caráter metálico da natureza. São bastante reativos, por isso, jamais são encontrados na 
forma de substâncias simples. 


Quando expostos ao ar, eles reagem rapidamente com o oxigênio. Somente o lítio reage com 
o nitrogênio, formando o nitreto de lítio (LisN). 


1 
2 Li + z020) > Li,0 (s) 


6 Li + N3 (g) > 2 Li;N (s) 
2 Na + 0,(9) > Na,0, (s) 
K + 03(g) > KO, (s) 
É importante registrar a diferença entre os compostos 


Todos esses elementos são metais, excelentes condutores de eletricidades, moles (exceto o 
lítio) e bastante reativos. Seus compostos são geralmente iônicos e incolores ou brancos. 


Alguns compostos são coloridos, por causa do ânion, como: 


e Dicromato de Potássio (K2Cr207): vermelho; 

e Permanganato de Potássio (KMnO4): violeta intenso; 
e CCromato de Sódio (NazCrO,): amarelo 

e Superóxidos: LiO; e NaO2 é amarelo; KO» é alaranjado; 


Observe que, de maneira geral, os compostos coloridos são derivados de metais de transição. 


A família dos metais alcalinos é considerada a família mais homogênea, em que os elementos 
tenham as propriedades mais próximas. 


Nessa família, é possível observar com bastante facilidade como as propriedades físicas e 
químicas desses elementos estão relacionadas com a sua estrutura eletrônica e seu tamanho. 


Os metais alcalinos também são muito importantes para o metabolismo dos seres vivos. O 
íon sódio (Na*) é o íon mais abundante da água do mar e, consequentemente, em todos os seres 
vivos. Portanto, ele exerce um impacto significativo no equilíbrio osmótico dos seres vivos. 


O sódio e o potássio são responsáveis pela transmissão dos impulsos nervosos, na famosa 
bomba de sódio e potássio. 


De maneira geral, o potássio é um íon bem mais difícil de absorver que o sódio. Por isso, são 
bastante comuns deficiências desse íon, que ocasiona, entre outras, câimbras. Uma das principais 
fontes do íon é a banana. Por isso, comer regularmente a fruta é uma forma muito simples de suprir 
o potássio necessário para o seu metabolismo. 
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3.1. Lítio e Berílio 


Uma regra geral que podemos aprender sobre as famílias de elementos representativos é que 
o primeiro elemento do grupo apresenta um comportamento destoante dos demais. E exatamente 
assim que se comportam o lítio e o berílio. 


O lítio encontra bastantes aplicações medicinais, pois interfere no equilíbrio entre os íons Na* 
e K*, que é importante, por exemplo, na famosa bomba de sódio e potássio, que influencia a 
transmissão de impulsos nervosos. 


O uso mais conhecido do lítio é como antidepressivo, na forma de carbonato de lítio (LizCOs), 
que é um raros exemplos de sais insolúveis de metais alcalinos. Esse uso é relatado em várias músicas 
conhecidas. 


Lithium Lítio 
Evanescence Evanescence 
Lithium, don't want to lock me up inside Lítio, não quero me trancar por dentro. 


Lithium, don't want to forget how it feels | Lítio, eu não quero me esquecer de como eu me 
without sinto sem você. 


Lithium, | want to stay in love with my sorrow. | Lítio, eu quero continuar apaixonada pela 
minha tristeza. 


Além disso, o carbonato de lítio é adicionado à bauxita para reduzir o seu ponto de fusão e 
também é utilizado para endurecer o vidro. 


Quando bombardeado com nêutrons, ele produz trítio, que é um dos principais isótopos 
utilizados na fusão nuclear. 


óLi+ fn > SHe+ H 


ZLi + ĝn > He + łH + ĝn 


2.1.1. Comportamento Anormal do Lítio 


Em relação aos demais metais alcalinos, devemos notar algumas propriedades bastante 
especiais do lítio. 


e Eletronegatividade: 


A primeira delas é que o lítio apresenta uma eletronegatividade bastante superior aos demais 
metais alcalinos. 
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A reação do lítio com o oxigênio é menos fácil e somente produz o óxido convencional (Li20). 
O peróxido é muito dificilmente formado; e os óxidos superiores são instáveis. 


Quando aquecidos ao ar, o sódio forma principalmente o peróxido de sódio (Na202) e os 
demais metais alcalinos formam superóxidos (KO2, RbO3). 


1 
2 Li + 3 02(9) > Li,0 (s) 


2 Na + 0,(9) > Na,0, (s) 
K + 02(g) > KO, (s) 


Os compostos do lítio, de maneira geral, apresentam um certo caráter covalente superior aos 
correspondentes compostos de outros metais alcalinos. Isso pode ser sentido diretamente no ponto 
de fusão dos sais de lítio, que são inferiores aos pontos de fusão dos sais de sódio. 


Tabela 5: Temperaturas de Fusão de Sais de Metais Alcalinos 


Composto Temperatura de Fusão 
Cloreto de Lítio (LiC/) 605 °C 
Cloreto de Sódio (NaC/) 801 °C 
Cloreto de Potássio (KC/) 770 ºC 
Cloreto de Rubídio (RbC/) 715°C 
Cloreto de Césio (CsC/) 645 °C 


Vale lembrar que, no caso de compostos iônicos, o esperado é que, quanto menor o raio 
iônico do cátion, maior a energia de rede do sal. E, por isso, mais difícil será de afastar os íons, logo, 
maior a temperatura de fusão. É o que acontece, por exemplo, na comparação entre o ponto de 
fusão do cloreto de sódio e o de potássio, por exemplo. 


Porém, o lítio é uma exceção a essa regra, tendo em vista que o sal apresenta certo caráter 
covalente. E uma característica das substâncias covalentes é apresentar pontos de fusão inferiores. 


e Caráter Metálico: 


A despeito disso, o lítio é o metal alcalino que apresenta maior caráter metálico. Por conta 
disso, o lítio forma nitretos e carbetos, ao contrário de todos os demais metais alcalinos. 


6 Li (s) + N;(9) > 2 LiaN (s) 
2Li(s)+2 C(graf) > LisC, (s) 


O lítio é o único metal alcalino capaz de reagir diretamente com o nitrogênio e com o carbono 
grafite. 


Os demais metais alcalinos não reagem diretamente com o carbono grafite, porém, podem 
formar carbetos, quando aquecidos com etino. 
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2 Na (s) + CG H,(g) > NaC; (s) 
A aplicação mais famosa dos carbetos é a reação com a água, que produz acetileno. 
NasC(s) + 2 H,0 (D > 2 NaOH + C,H,(g) 


Essa reação é muito útil, pois, como o acetileno é um gás, é muito difícil transportá-lo devido 
ao volume que ele ocupa. Pode ser interessante transformá-lo em um sólido (os carbetos) para o 
transporte. Quando se precisar do acetileno, ele pode ser facilmente produzido pela hidrólise do 
carbeto. 


e Raio Iônico: 


Outro fato interessante é que o íon Lit é muito pequeno em relação aos cátions dos demais 
metais alcalinos. 


Por causa disso, as energias de rede dos compostos iônicos formados pelo lítio tendem a ser 
significativamente elevadas. É por isso que alguns sais do lítio são pouco solúveis em água, como o 
carbonato de lítio (LizCOs) e o fosfato de lítio (LizPO4). 


Vale lembrar que aprendemos a regra geral de que “todos os sais de metais alcalinos são 
solúveis”. Porém, o lítio é uma exceção, apresentando alguns sais insolúveis. 

Além disso, o hidróxido de lítio apresenta solubilidade bem menor que os demais metais 
alcalinos. 


Tabela 6: Solubilidades dos Hidróxidos de Metais Alcalinos 


Composto Solubilidade (g/L) | Solubilidade (mol/L) 
Hidróxido de Lítio (LiOH) 13,0 (25 °C) 54 
Hidróxido de Sódio (NaOH) 108,3 (25 °C) 27,0 
Hidróxido de Potássio (KOH) 112,8 (25 ºC) 20,1 
Hidróxido de Rubídio (RbOH) 197,6 (30 ºC) 19,4 
Hidróxido de Césio (CsOH) 385,6 (15 ºC) 27,9 


Porém, vale dizer que os sais insolúveis do lítio são uma exceção. A regra geral é que os sais 
de lítio sejam, inclusive, mais solúveis do que os respectivos sais de sódio e potássio. 


A explicação para isso é que, como o raio iônico do lítio é menor, a hidratação dos seus sais é 
mais intensa. 


Tabela 7: Solubilidade dos sais de lítio 


Composto Solubilidade (g/100 mL) 
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Cloreto de Lítio (LiC/) 63,7 
Cloreto de Sódio (NaC/) 35,6 
Cloreto de Potássio (KC/) 33,0 


3.2. Hidróxidos de Metais Alcalinos 


Os metais alcalinos são os únicos que reagem diretamente com a água pura. 


1 
Na + H,0 > NaOH + 3 Ho(9) 


As bases dos metais alcalinos são muito fortes, sendo o hidróxido de sódio (NaOH) e o de 
potássio (KOH) as bases mais fortes que se conhecem na Química Inorgânica. 


3.2.1. Estabilidade Térmica 

Os hidróxidos dos metais alcalinos são termicamente estáveis. Ou seja, quando aquecidos, 
eles não se decompõem. 

Essa é uma característica que os diferencia bastante de outros hidróxidos de metais. 


A única exceção é o hidróxido de lítio, que se decompõe por volta de 800 a 1000 °C, liberando 
óxido de lítio e água. 


800 a 1000 °C 
2 LiOH = Li,0 + H,0 


3.2.2. Capacidade Higroscópica 
As bases de metais alcalinos são bastante higroscópicas, ou seja, absorvem água presente no 
ar atmosférico com facilidade. 


Quando uma pequena amostra de hidróxido de sódio é deixada ao ar livre, ela rapidamente 
absorve água, ganhando o aspecto de molhado. 


A razão para isso é que as bases de metais alcalinos se dissolvem de maneira extremamente 
exotérmica em água. 


Porém, a capacidade higroscópica das bases é explicada pelo processo físico da dissolução. 
NaOH (s) > NaOH (aq) 


Dentre as bases de metais alcalinos, o hidróxido de lítio se destaca, pois é o único que 
realmente absorve as moléculas de água, formando uma base hidratada. 


LiOH (s) + H,0 (D > LiOH. H,0 (aq) 
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A razão para isso é que a hidratação do lítio é bem mais intensa que a hidratação dos demais 
metais alcalinos, devido ao fato de que o raio iônico do lítio é muito pequeno. 


3.2.3. Absorção de CO e CO; 


As bases dos metais alcalinos são muito úteis para absorver CO». Elas são capazes de reagir 
com o material, até mesmo nas baixas concentrações presentes no ar comum. 


2 NaOH (s) + COs(9g) > Na,C0Os(s) + H,0 (D 
O hidróxido de lítio se destaca na capacidade de absorção do dióxido de carbono. E, por isso, 
é mais utilizado em sistemas de purificação de ar. 


Em recintos confinados, como o ar de submarinos e cápsulas espaciais, os óxidos superiores 
são muito úteis, pois podem absorver também o CO ou, ainda, converter o CO2 em O,, facilitando a 
respiração. O óxido mais utilizado para esses fim é o superóxido de potássio. 


1 


3 
2 KO, + CO, (g) > KC 03 +50 


Na presença de água, a estequiometria da reação é mais favorável, formando bicarbonato de 
potássio. 


3 


Observe como a água é útil nessa segunda reação. Na ausência de água, o superóxido de 
potássio absorve o CO2 na proporção 2:1. Na presença de água, a proporção passa a ser 1:1. Trata- 
se, portanto, de muita economia desse reagente, que não é dos mais baratos. 


3.2.4. Potassa Alcóolica 


O hidróxido de potássio se assemelha muito ao hidróxido de sódio em todas as suas reações. 
Porém, por ser mais caro, é menos utilizado. Uma das aplicações mais importantes do KOH é a 
potassa alcóolica. O KOH é muito mais solúvel em etanol do que o NaOH, possibilitando a formação 
de íons etóxido (C2H507). 


C,Hs;0H (aq) + 0H (aq) S C,H,0" (aq) + H20 (D 


O íon etóxido é uma importante base da Química Orgânica, que serve como nucleófilo para 
as reações de substituição nucleofílica e eliminação. 
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Os metais alcalino-terrosos fazem parte essencial do metabolismo dos seres vivos. O cálcio é 
constituinte dos nossos ossos; o magnésio é uma coenzima importante para muitos processos 
bioquímicos. 


4.1. Berílio 


O berílio é um material bastante raros na superfície da Terra. Encontra-se numa concentração 
de apenas 2 ppm e, em grande prate, é de difícil extração. 


O berilo BezAl>(SiOz), é um dos minerais mais abundantes do metal. Ele é o principal 
componente da esmeralda. Porém, a cor verde característica da pedra preciosa é causada por 
impurezas de cromo. 


Figura 30: A esmeralda é composta basicamente de berilo, mas tem uma coloração extrínseca, que se deve a 


impurezas de cromo 


Uma de suas aplicações mais conhecidas é a liga cobre-berílio. Quando adicionado ao cobre, 
o berílio aumenta a sua resistência. A liga apresenta elevada condutividade elétrica e térmica, mas 
também é anti-faiscante e diamagnético. 


Essa liga é utilizada, por exemplo, na construção de ferramentas anti-faíscas, que são 
extremamente úteis para aplicações em que uma faísca poderia causar explosões. E o caso de minas 
subterrâneas, poços de petróleo. 
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Figura 31 : Exemplo de uso de uma ferramenta anti-faísca de cobre-berílio para a soldagem de tubos de aço 


inoxidável 


A liga é também utilizada em diversos equipamentos eletrônicos, em especial, quando se 
requer elevada condutividade, no caso de linhas de transmissão para os dispositivos usados em 
telecomunicações, ou quando se precisa de um material não faiscante e não magnético, que é o caso 
de chips muito pequenos. 


4.2.1. Comportamento Anormal do Berílio 


Como é tendência entre as famílias de elementos representativos, o berílio, que é o primeiro 
elemento da família II-A ou grupo 2, apresenta um comportamento diferente dos demais elementos 
do grupo. 


e Eletronegatividade: 


O berílio apresenta eletronegatividade muito elevada em relação aos demais metais alcalinos. 
Por conta disso, ele forma poucos compostos tipicamente iônicos. 
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Li Be 
520 899 

Na Mg 
496 737 

K Ca 
419 590 


B C N O F 
801 1086 1403 1410 1681 2080 
Al Si P S CI Ar 
577 786 1012 999 1255 1512 
Ga Ge As Se Br Kr 
579 760 947 941 1142 1351 
Rb Sr In Sn Sb Te I Xe 
403 549 558 708 834 869 1191 1170 
Cs Ba TI Pb Bi Po At Rn 
376 503 589 715 703 813 912 


Figura 32: Primeiras Energias de lonização dos Elementos Representivos (em kJ mol!) — fonte [1] 


Por conta disso, o berílio raramente forma compostos tipicamente iônicos. Em vez disso, seus 
compostos são bons exemplos de compostos intermediários entre iônico e covalente. Um de seus 
compostos mais interessantes é o fluoreto de berílio. 


É interessante observar que a configuração do berílio no estado fundamental (Be: [He]2s?) 
não preconiza a formação de nenhum tipo de ligação covalente, porque os dois elétrons estão 
emparelhados no orbital 2s. 


oo 
Be 
Porém, considerando o primeiro estado excitado do elemento, em que um dos elétrons do 


orbital 2s passa para um orbital 2p vazio, chega-se ao átomo com dois elétrons desemparelhados. 


1 orbitals e 1 orbitais p 
ocupados 2 orbitais híbridos sp 


CI mirt 


4Be: 1s? 25º 2p} 2p} 2p? „Be:1s? 2s! 2p} 2p} 2p! Be 2s! 2p} 
“0 => 
Be “Be Be: 
estado fundamental estado excitado estado excitado 


Figura 33: Hibridização sp do Berílio (Be) 
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No caso do berílio, são hibridizados 1 orbital s e 1 orbital p, por isso, a sua hibridização é 
denominada sp. 


Graças a essa configuração eletrônica no estado excitado, o átomo de berílio é capaz de 
formar duas ligações covalentes. Por isso, forma uma série de compostos, como BeH;, BeCl, e BeF». 
Nesses compostos, é interessante observar que o átomo de berílio preserva dois orbitais 2p vazios. 


oSº Es so. 
SF Be— F. 
OO <L> 00 


O interessante do fato de essa molécula apresentar orbitais vazios no átomo de berílio é que 
esse átomo pode receber ligações dativas de outras moléculas, formando uma interessante rede, 
composta por ligações coordenadas (ou dativas). 


oSº a so. 
SF Be— F. 
oo cs 00 
RT > so. 
-F Be— F. 
00 Es 0O 
o2 > So. 
-F —Be— F. 
oo es oo 


Figura 34: Moléculas de BeF: associadas 


Essas ligações são formadas, porque o berílio apresenta dois orbitais vazios que podem 
receber um par de elétrons pela ligação dativa proveniente do flúor. Essa possibilidade cria um 
arranjo em que o BeF: não se apresenta na forma de moléculas isoladas, mas sim, de uma rede de 
moléculas. 


Podemos fazer um interessante comparativo entre as propriedades do dióxido de carbono 
(CO2), que é uma molécula linear com aproximadamente a mesma massa molar do fluoreto de 
berílio, e do fluoreto de magnésio, que é um composto tipicamente iônico. 


Tabela 8 : Comparação entre as Propriedades Físicas do CO», BeF: e MgF; 


Dióxido de Carbono 


Fluoreto de Berílio 


Fluoreto de Magnésio 


(CO2) (BeF2) (MgF2) 
Caráter Molécula linear Intermediário lônico 
Ponto de Fusão -78,5 °C (ebulição) 550 °C 2260 °C 
Condutividade 
Elétrica no estado Não Não Sim 
líquido 
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Dióxido de Carbono Fluoreto de Berílio | Fluoreto de Magnésio 
(CO2) (BeF2) (MgF>) 
; , ; P lúvel (0,01 
Solubilidade em água Muito solúvel Muito solúvel ouco solúvel (0,013 
g/100 mL) 


Os óxidos de metais alcalinos são decididamente alcalinos. Porém, o óxido de berílio 
apresenta caráter anfótero, podendo reagir com ácidos e bases fortes. 


No caso da reação de bases, forma-se o interessante íon [Be(0H);]?7. Esse íon é 
interessante, pois, nesse caso, o berílio apresenta 8 elétrons na camada de valência. 
OH 29 
HO—Be—OH 
OH 


Figura 35 : Estrutura de Lewis do íon [Be(0H)4]” 


Vejamos as reações do óxido de berílio e do próprio berílio metálico com o hidróxido de sódio. 
Vale lembrar que, na reação, com o berílio metálico, ocorre a liberação de gás hidrogênio, haja vista 
que, por ser um metal alcalino-terroso, o berílio é capaz de deslocar o hidrogênio. 


BeO + 2 NaOH + H,0 > Na,[Be(0H),|] 
Be + 2 NaOH +2 H,0 > Na,|[Be(0H),]+ H, 


4.2. Reações 


De maneira geral, eles são bastante reativos. Vale notar que o cálcio, estrôncio e o bário 
possuem potenciais de redução semelhantes aos metais alcalinos. Portanto, esses três elementos 
são bem mais reativos do que o magnésio e o berílio. 

Uma semelhança interessante do cálcio, estrôncio e o bário com os metais alcalinos é que 
suas bases são fortes e bastante solúveis em água. Ao contrário do hidróxido de magnésio, que é 
pouco solúvel em água. 


Vejamos os potenciais de redução dos metais alcalino-terrosos na Tabela 9. 
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Tabela 9 : Potenciais de Redução dos Metais Alcalino-Terrosos 


Reação Potencial 
Be?* (aq) +2e” > Be(s) | E? = —1,85 V 


Mg? (aq) + 2e7 > Mg(s) | E? = —2,37V 
Ca?* (aq) + 2e7 > Cals) | E° = —2,87 V 
Sr?* (aq) +2e7 > Sr(s) | E? = —2,89 V 


Ba?+t (aq) + 2e > Ba(s) | E° = —2,91 V 


Já o berílio apresenta potencial de redução sensivelmente menor que os demais. Isso indica 
que o berílio é muito menos eletropositivo que os demais elementos do grupo. Por exemplo, nas 
reações como a água: 


e Há dúvidas se o berílio reage com o vapor d'água para formar o óxido de berílio ou se não é 
capaz de reagir com a água, mesmo nessas condições; 


Bet) ao to) > Deo) EH? 


e O magnésio reage com a água quente; 
A 
Mg(s) +2 H20 (D > MgO (s) + H>(g) 


A reação do magnésio com a água, embora seja favorável, forma uma película de óxido de 
magnésio em volta do metal. Por isso, essa reação não prossegue até consumir completamente o 
magnésio metálico. 


O óxido de magnésio é pouco solúvel em água, porém, pode ser solubilizado por amálgama 
de mercúrio. Nesse caso, se for adicionado um pouco de mercúrio à solução, ele removerá a película 
de óxido de magnésio, permitindo que toda a chapa metálica seja dissolvida. 


e O cálcio e o estrôncio reagem com a água fria, de forma semelhante aos metais alcalinos: 
Ca(s) + 2 H20 (D > Ca(OH), (aq) + Ho(g) 
Sr(s) +2 H20 (D) > Sr(0H), (aq) + H3 (g) 


Outra diferença que já foi explorada nesse material é que o berílio é anfótero, portanto, pode 
reagir com ácidos e bases fortes. Já os demais metais alcalino-terrosos formam óxidos e hidróxidos 
de caráter básico. 


O berílio e o magnésio não reagem com hidrogênio a quente. Por outro lado, o cálcio, o 
estrôncio e o bário reagem a altas temperaturas, formando hidretos iônicos, de forma semelhante 
aos metais alcalinos. 


A 
Na + H,(g) > 2 NaH (s) 
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A 
Mg + H,(g) > não reage 
A 
Ca + Ho(g) > CaHo(s) 


Agora que falamos das diferenças de comportamento entre alguns metais alcalino-terrosos, 
vamos falar das reações em que eles se comportam de maneira praticamente igual. 


e Reações com Enxofre: formam sulfetos, selenetos e teluretos 
Ca +S > Cas 
Mg + Se > MgSe 


e Reações com Halogênios: formam haletos 
Ca + F, > CaF, 
Mg + Cl, > MgCl, 
Ba + Br, > BaBr, 
Sr + 1 > Srl, 


e Reações com Amônia: formam amidetos, ou seja, compostos iônicos com o íon NH; 
2Ca+2 NH, > Ca(NH;), + H, 
2 Mg +2 NH; > Mg(NH,), + H, 


4.2.1. Carbonatos e Sulfatos 


Primeiramente, devemos nos lembrar que a temperatura de fusão dos compostos iônicos 
depende dos raios iônicos do cátion e do ânion. Quanto menores os raios iônicos, maior será a 
dificuldade de afastá-los, pois as forças de atração eletrostática serão maiores. Ou, ainda, podemos 
dizer que a energia de rede (ou reticular) aumenta com a redução dos raios iônicos. 


Como resultado, de maneira geral, as temperaturas de fusão diminuem quando se aumenta 
o período do elemento. Essa sequência é muito bem vista nas temperaturas de fusão de sais de 
metais alcalinos, como podemos observar na Tabela 11. 


Tabela 10: Temperaturas de Fusão de Sais de Metais Alcalinos 


Composto Temperatura de Fusão 
Cloreto de Lítio (LiC/) 605 °C 
Cloreto de Sódio (NaC/) 801 °C 
Cloreto de Potássio (KC/) 770 ºC 
Cloreto de Rubídio (RbC/) 715°C 
Cloreto de Césio (CsC/) 645 °C 


A única exceção é o cloreto de lítio, que possui acentuado caráter covalente. 


& Aula 22 — Química Descritiva 
wwyw.estrategiavestibulares.com.br 


Professor Thiago Cardoso 
Aula 22: Química Descritiva ITA/IME 2020 as a 


Os carbonatos dos metais alcalinos terrosos são iônicos, porém, o carboneto de berílio é um 
caso à parte. 


No carbonato de berílio, o metal está na forma hidratada [Be(H,0),]?*. Essa hidratação 
aumenta bastante o raio iônico o metal. Com isso, a energia reticular do sal. 


É interessante observar que a temperatura de fusão dos carbonatos de metais alcalino- 
terrosos é diferente da temperatura de fusão dos carbonatos de metais alcalinos. 


Tabela 11 : Temperaturas de Fusão dos Carbonatos de Metais Alcalinos e Alcalino-Terrosos 


Composto | Temperatura de Fusão Composto | Temperatura de Fusão 
BeC 0, 100 °C Li C0, 723°C 
MgCO; 540 °C NaCO; 851°C 
CaC 0; 900 °C KC 0, 891°C 
SrC Os 1290 °C RbC 0; 837 °C 
BaC 0; 1360 °C CSC 0, 610 °C 


De maneira geral, sabemos que a temperatura de fusão de um composto iônico diminui com 
o aumento do raio iônico. Porém, o que vemos é que os metais alcalino-terrosos não seguem tão 
bem essa regra. 


Na verdade, o que acontece é que o grau de hidratação dos cátions de metais alcalinos 
diminui no sentido do berílio para o bário. Quanto mais hidratados os cátions, maior será o seu raio 
iônico e menor a temperatura de ebulição do correspondente composto. 


Outro ponto interessante sobre os carbonatos e sulfatos de metais alcalinos-terrosos é que 
eles se decompõem termicamente, liberando óxidos. 
A 
CaCOs(s) > CaO (s) + CO,(g) 
A 
MgCOs(s) > MgO (s) + C02(9) 


MgSO,(s) 5 Mg0 (s) + S0s(9) 


O princípio básico dessas reações é que elas acontecem com liberação de gases devido à 
Equação da Energia de Livre de Gibbs. O aumento de temperatura favorece o sentido de maior 
entropia, que é o sentido que tem o maior número de mols de gás. 


Os sulfatos podem também ser reduzidos pelo carvão, produzindo sulfetos. Essa reação é 
bastante semelhante ao que acontece nas indústrias siderúrgicas, com liberação de monóxido de 
carbono. 


BasO, (s) + 4C (graf) E Bas (s) +4C0 (g) 
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Os carbonatos se dissolvem em meio ácido. Essa reação pode ser escrita como a reação do 
carbonato diretamente com um ácido, como o clorídrico (HC/), ou simplesmente como a reação com 
H+. 


MgCO3(s) +2H* > Mg?* (aq) + H20 (I) + C02(9) 


Por causa dessa reação, a chuva ácida exerce efeitos danosos sobre as estruturas calcárias, 
que incluem as rochas marinhas e o esqueleto de muitos animais, como os corais. 


O pH da água do mar se situa em torno de 8,0 a 8,4. Isso permite que as estruturas calcárias 
sobrevivam nesse ambiente. 


CURIOSIDADE 


O reator de cálcio é um equipamento usado para a dosagem de bicarbonato, cálcio e 
magnésio em aquários marinhos. 


No reator de cálcio, é colocada uma mídia, formada basicamente por rochas calcárias, que 
podem ser, inclusive, esqueletos de corais mortos. 


O reator é conectado a um cilindro de dióxido de carbono (CO2) por meio de uma válvula 
solenoide. A válvula abre e fecha permitindo a regulagem da quantidade de CO2 que entra no tubo 
do reator. 


Quando o CO: entra em contato com a mídia calcárea, ele permite a sua dissolução, liberando 
íons cálcio e magnésio na água. 


Um fluxo mais lento de CO; produzirá também bicarbonato. 
CaCOs(s) + CO,(g) + H20 (D > Ca(HCOs), + OH” (ag) 


É interessante observar que, na natureza, as oscilações de pH no ambiente marinho são 
fundamentais para repor o cálcio e o magnésio consumido pelos animais na formação do seu 
esqueleto calcário. 


Durante o dia, é natural que o pH da água do mar oscile até 0,3 pontos permitindo a 
dissolução parcial de rochas calcáreas. O dióxido de carbono liberado pela respiração animal 
também é importante para esse processo. 
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O grupo 3 apresenta os elementos: boro, alumínio, gálio, índio e tantálio. Podem ser 
memorizados pela frase: 


Boa Alimentação Garante Inteligência Total. 


Seguindo o exemplo das famílias dos metais alcalinos e alcalino-terrosos, o primeiro elemento 
do grupo 3 tem propriedades sensivelmente diferentes dos demais. 


O boro é um não-metal e sempre forma ligações covalentes. 


Por ser do grupo 3, o boro apresenta 3 elétrons na camada de valência. No estado 
fundamental, ele apresenta apenas um elétron desemparelhado, portanto, poderíamos esperar, a 
princípio, que ele só formasse uma única ligação. Porém, a exemplo do carbono, o boro 
normalmente se apresenta em estado excitado. 


1 orbitals e 2 orbitais p 
ocupados 


CN I 
ER ilr 


sB:1s? 2s? 2p% 2p} 2p? Bits? 2s! 2p: 2052p 


0 (5) 
Bo o Bo 
estado fundamental estado excitado 


Figura 36: Estado Fundamental e Excitado do Boro 


No estado excitado, o boro apresenta 3 elétrons desemparelhados e um orbital 2p vazio. 
Dessa forma, o boro pode sintetizar compostos da forma BX3. São exemplos: o borano (BH3) e o 
trifluoreto de boro (BF3). 
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3 orbitais híbridos sp? 1 orbital vazio 


— A 
[ujuja] do] 


“Bis? 25" 2p; 


OO 
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eB o © 
<> co O OO 
estado excitado “Fo Beo F3 
00 > (010) 


Figura 37: Configuração Eletrônica do Boro após formar três ligações 


Nos compostos BX3, portanto, o boro apresenta 6 elétrons na camada de valência. Portanto, 
são espécies deficientes de elétrons. Isso confere propriedades reacionais interessantes a esses 
compostos. 


O borano (BHs) forma um interessante dímero (B>Hs), conhecido como diborano, que 
apresenta uma interessante ligação de três centros. 


119 pm 83 ° 


Figura 38: Ligação de Três Centros no Diborano (B>Hs) 


No diborano, existem duas pontes entre os átomos de boro intermediadas por átomos de 
hidrogênio. As duas ligações B — H — B são chamadas ligações de três centros, porque três átomos 
compartilham um único par de elétrons. 


Como consequência, as distâncias entre os átomos B e H são diferentes nas quatro ligações 
simples B — H nas extremidades do diborano (119 pm) das ligações em ponte B — H — B no centro da 
molécula (131 pm). 


O borano é utilizado como um agente redutor seletivo. 
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W, 
ESTAÉ, 
DIFICIL! 
Vamos comentar um pouco sobre um tema interessante. Não foi cobrado em provas do ITA 


e IME ainda, porém, como sabemos, o IME gosta de surpreender com Reações Orgânicas de vez em 
quando. 


O borano é um interessante agente redutor, tendo em vista que é seletivo. O borano reduz 
somente o grupo ácido carboxílico, não sendo capaz de reagir com outros grupos. 


TS é 
F , 
CHi—C—c7 TA, CHa—CH—CH,0H 
OH H 
ácido pirúvico propano-1,2-diol 
O (0) 
| 4 BH; || 
CH3—C—C, ——»  CH3—C—CH20H 
OH  THF/ Ë 


mr nopan 1-hidróxi-propanona 
ácido pirúvico 


Figura 39: Reações de Hidrogenação 


Uma das dificuldades para a hidrogenação com o borano é o solvente. O 
O borano é apolar, enquanto o ácido carboxílico é geralmente bastante polar. í ] 


O THF (tetraidrofurano) é um interessante solvente para essa reação. 
Trata-se de um éter de cadeia cíclica. Como todos os éteres, ele possui uma tetraidrofurano 
cadeia carbônica apolar e um grupo funcional polar. Portanto, é um solvente adequado para 
dissolver tanto compostos polares como apolares. 


Os haletos de boro, por sua vez, são importantes catalisador na Química Orgânica. Como o 
boro apresenta um orbital vazio, esse composto é um ácido de Lewis. 


Como ácido de Lewis, ele tem a facilidade de promover cisão heterolítica em moléculas, 
produzindo íons. É o que acontece, por exemplo, nas reações de substituição eletrofílica. 


Cl, + BCl, > CI+ + BCL 
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5.1.1. Ácidos do Boro 


O boro forma o conhecido ácido bórico, que é normalmente representado como H3BOs. No 
entanto, eu prefiro a forma B(OH)s. Esse ácido é trigonal plano, em que o boro apresenta deficiência 
de elétrons. 


Em água, ele de fato, se comporta como um ácido monoprótico fraco, porém, ao contrário 
dos outros ácidos de Arrhenius, ele não doa prótons para o solvente. Em vez disso, ele recepta íons 
OH”, formando a interessante estrutura tetraédrica [B(0H),)]". 


rá r-o] OH “8 
B I+ H PH —> 


B 
N dá "y 


Figura 40: lonização do Ácido Bórico em Água 


+H? pK = 9,25 


O ácido bórico (ou ortobórico) pode se desidratar em dois estágios. 


100 °C AA 
HB0, —> HBO, —> B0; 
ácido ácido sesquióxido 
ortobórico metabórico de boro 


O ácido metabórico forma uma importante série de sais, conhecidos como metaboratos. 


O termo “sesqui” significa “um e meio”. É uma referência à fórmula molecular dos 
sesquióxidos MO1,5 ou M203. 


Os sais do ácido ortobórico são denominados de boratos. Os boratos apresentam estruturas 
variadas: 


e Ortoboratos (BO3*): embora o ácido bórico seja monoprótico, ele forma alguns sais com o 
ânion BO; , como o Mgs(BO3)> e o LnBOs. 

e Diboratos (B>0s*): são também conhecidos como piroboratos, em referência ao ácido 
pirofosfórico. O ácido pirobórico não existe na prática, é apenas teórico. Ele seria formado 
pela perda de uma molécula de H20 por duas moléculas de B(OH)». 


2H,B0; > H,B,0:+ H,0 


Embora o ácido pirobórico não exista, os piroboratos existem e acontecem em compostos 
como o piroborato de magnésio (Mg>B205). 


e Triboratos ou Metaboratos (B>206”): geralmente são representados pela fórmula mínima 
BO; , porém, a representação mais precisa do íon é B,027. São os sais obtidos no ensaio de 
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chama com metais de transição. Também acontecem com metais alcalinos e alcalino- 

terrosos. 

O sesquióxido de boro é um importante agente identificador do boro e metais de transição 
em um sistema químico. Quando aquecido pela chama de um bico de Bunsen, juntamente com 
óxidos de metais e transição, ele forma metaboratos (sais do ácido metabórico) que apresentam 
colorações bastante características. Por exemplo, caso o sesquióxido de boro seja aquecido com 
cobalto, forma-se um composto azul. 


A 
CoO + B20; — Co(BO5)> 


metaborato de 
cobalto (azul) 


HO 


Figura 41: Vitamina B12 e a produção de metaborato de cobalto (azul) 


Basta aquecer a vitamina B12 com o sesquióxido de boro (ou mesmo com o bórax) que se 
obterá o metaborato de cobalto, facilmente reconhecido pela cor azul característica. Esse teste 
simples foi a primeira prova de que a vitamina B12 continha cobalto em sua composição. 


e Tetraboratos (B407”): são os sais mais conhecidos do boro, como o bórax, que é o tetraborato 
de sódio (Na>B4073). 


Eles podem ser hidrolisados ou reagir com ácidos para regenerar o ácido bórico. 
B,05 +7H,0>2B(0H),+2[B(0H),] 
B,07 +2 H+ +5 H,0 > 4 B(OH); 
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Å 


O interessante da hidrólise do bórax é que ele forma o ácido bórico e sua base conjugada na 
proporção 1:1. Por isso, o sal pode ser utilizado diretamente para a formação de uma solução 
tampão. 


O bórax é também utilizado no aquarismo. Porém, uma versão mais sofisticada seria o bórax 
de potássio (K2B407), que eliminaria o excesso de sódio injetado, substituindo-o pelo íon potássio, 
que também é bastante consumido pelos corais. 


As Acroporas precisam de boro para o seu metabolismo. Visualmente, o impacto conjunto do 
boro e do potássio pode ser percebido, pois melhora a extensão dos pólipos vermelhos. 


Figura 42: A Coloração Vermelha das Acroporas é melhorada pela adição de Potássio e Boro 


5.1.2. Compostos com Nitrogênio 


O boro forma uma série bem interessante de compostos nitrogenados, que guardam muita 
semelhante com compostos formados com o carbono. 


O nitreto de boro (BN) é um sólido covalente, que forma materiais tão duros quanto o 
diamante. É um isolante elétrico, porém, conduz calor tão bem quanto os metais. A estrutura desse 
composto é análoga à do grafite. 
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nitreto de boro grafite 


Figura 43: Estruturas do nitreto de boro e do grafite 


É interessante que, nesses compostos, o boro apresenta 8 elétrons na camada de valência, 
pois, além das 3 ligações comuns com o nitrogênio, ele também recebe um par de elétrons por meio 
de uma ligação dativa. 


Assim como acontece no grafite, o nitreto de boro apresenta vários planos paralelos de anéis 
hexagonais paralelos entre si. 


Outro composto interessante do boro é a borazina, que é muitas vezes referida como benzeno 
inorgânico. 


H 117,1 E 
Hadigy-izo pm MH H 
| | 
= B 
H H H H 
Z | 
144 pm 
borazina 29º benzeno 


, 


A borazina foi sintetizada pela primeira vez em 1926 pelos químicos Alfred Stock e Erich 
Pohland pela reação do diborano com a amônia a quente. 


250 a 300 °C 
2 B-H6 + 6 N H3 ie BsH6N3 + 12 H, 
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O alumínio é relativamente mole e mecanicamente pouco resistente quando puro. Porém, a 
sua resistência pode ser melhorada quando forma ligas com outros metais. Por exemplo, o 
duralumínio, que contém cerca de 4% de cobre. 


Entre suas aplicações, podemos citar: 


e Construção de estruturas em aviões, navios e automóveis; 

e Construção de sistemas dissipadores de calor; 

e Recipientes diversos, paple alumínio; 

e Utensílios de cozinha e da construção civil; 

e Cabos elétricos (o alumínio possui uma condutividade por grama duas vezes superior à do 
cobre); 


O íon alumínio (A/**) é muito importante para os seres vivos, sendo um dos fenômenos 
naturais mais apreciáveis desse íon o seu efeito sobre a coloração das hortênsias. 


[AI(H,0)6]** + H20 5 [AI(OH)(H,0)5]2* + H50* 
meio alcalino [AiçoH)(H,0),]* + H,0 S [AI(OH),(H,0),]* + H;0* | Meio ácido 


[AI(OH)>(H,0)4]t + H20 S Al(OH); + H30* + 3H,0 


Quanto mais ácida for a solução, maior é a tendência de o íon aparecer na forma 
[AI(H,0)6]**. Por outro lado, em soluções básicas, o alumínio tende a se depositar na forma de 
hidróxido de alumínio. 


Esse equilíbrio tem um efeito interessante sobre a coloração das hortênsias, que são flores 
muito comuns em lugares frios, como Campos do Jordão — no alto da serra paulista — e Gravatá — no 
interior do meu saudoso estado de Pernambuco. 


Em solos ácidos, as hortênsias ficam azuis. Já em solos básicos, as hortênsias ficam rosas. 
Porém, é interessante observar que o pH nas flores das hortênsias rosas e azuis é o mesmo. 
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Figura 44: A coloração das hortênsias é influenciada pela forma como elas absorvem o alumínio do solo 


O que acontece é que a planta é muito dependente do alumínio extraído do solo. E, 


dependendo da forma como extraem o íon alumínio, elas mudam a cor de sua flor. 


Porém, em excesso, o íon alumínio (A/%*) é tóxico. Suspeita-se, inclusive, que esteja 


relacionado com o mal de Alzheimer. 


Há também usos medicinais do alumínio: o hidróxido de alumínio (AI(OH)s) é usado como 


antiácido e o sulfato de alumínio é usado no tratamento de água potável. 


5.2.1. Obtenção do Alumínio 


O alumínio é o segundo metal mais 
produzido pelo ser humano. 


Cerca de 85% do alumínio produzido no 
mundo é extraído a partir da bauxita, cujos 
principais produtores mundiais de bauxita são 
a Austrália, a China, a Guiné, o Brasil e a Índia. 


A bauxita é uma mistura natural de 
vários óxidos do alumínio. Seus principais 
componentes são: a gibbsita Al(OH), a 
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E” 


boemita e o diásporo, que são formas cristalinas diferentes do AIO(OH). 


A primeira etapa do processo de obtenção do alumínio a partir da bauxita consiste na 
purificação do minério. As principais impurezas encontrada são o ferro e o silício. 


Na primeira etapa da purificação, é utilizado hidróxido de sódio. O alumínio e o silício se 
solubilizam, formando aluminatos e silicatos. O óxido de ferro precipita e pode ser removido por 
filtração. 


A seguir, o alumínio é precipitado da solução borbulhando-se CO2. O aluminato é convertido 
a Al203, que é o óxido de alumínio, também conhecido como alumina. 


A alumina dá origem ao alumínio por eletrólise, que é um processo com altíssimo consumo 
de energia. 


No processo Hall-Héroult, utiliza-se a criolita (Nas[AIFs]) para abaixar o ponto de fusão da 
alumina. A criolita é minerada na Groelândia, mas também pode ser produzida sinteticamente com 
a reação do hidróxido de alumínio com o hidróxido de sódio e o ácido fluorídrico. 


AI(OH); + 3 NaOH + 6 HF > Naz[AlF;] + 6 H,0 


5.2.2. Caráter Anfótero 


O hidróxido de alumínio é uma base anfótera, podendo reagir com ácidos ou bases fortes. Na 
reação com ácidos, é formado o cátion Alê*; na reação com bases, é formado o íon aluminato Al0O3. 


AI(OH); + 3 HCI > AlCl; + 3 H30 (D) 
AIL(OH); + NaOH > NaAlO, + 2 H,0 (D 


Note que os compostos do boro têm caráter ácido, enquanto os compostos do alumínio têm 
caráter anfótero. 


e B203 é um óxido ácido, assim como SiO2 é um óxido ácido, enquanto A/203 é um óxido 
anfótero; 

e B(OH); é um ácido monoprótico, enquanto AI(OH)s é anfótero; 

e Íons borato podem se polimerizar, enquanto o alumínio não exibe esse comportamento; 


O alumínio não forma íons poliméricos, porém, forma interessantes sais duplos hidratados, 
denominados genericamente como alúmens. 


O alúmen de potássio é um dos sais desse tipo mais conhecidos, cuja fórmula é 
[K (H20)6 JAH, 0)6](S04)». 


Trata-se, na verdade, de um sulfato duplo de potássio e alumínio. 


Outro composto conhecido como um ácido de Lewis é o ALC l}. O tricloreto de alumínio tem 
um comportamento análogo ao trifluoreto de boro. 
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São compostos que possuem um orbital vazio, portanto, podem receber uma ligação dativa. 
Por isso, o tricloreto de alumínio é capaz de abstrair um íon cloreto (C17) da molécula de cloro. 


EMC, HOUSE ACI 


Vale lembrar que o tricloreto de alumínio é utilizado como catalisador para as reações de 
substituição eletrofílica, pois é capaz de induzir à quebra heterolítica da molécula de cloro. 


5.3. Número de Oxidação 


Os elementos do grupo 3 possuem um elétron na camada de valência. Sua configuração 
eletrônica termina em ns2np'. 


Observe que os elétrons do subnível p possuem energia diferente dos elétrons dos orbitais s 
devido ao fato de que o orbital s é mais penetrante. Por esse motivo, o salto de energia necessário 
para retirar o segundo elétron do alumínio é muito maior do que o observado para retirar o primeiro 
elétron. 


(subnível 3p) 


Al (g) > Al* (g) + e7 (g) AH = +577,5 kJ/mol 
+ 100% | x3 Houve mudança 
(subnível 3s) de subnível 
Al*(9) > AP*(g) + e (9) AH = +1817 kJ/mol 
+ 50% + 50% | Não houve mudança 
AL*(9) > ALHO) PE AH = +2745 kJ/mol | de subnível 


Figura 46: Energias de lonização dos Elétrons da Camada de Valência do Alumínio (Al) 


Assim, o gasto de energia envolvido na formação do íon Alº+ 


energia para formar o íon Al*. 


é muito superior ao gasto de 


Por esse motivo, é muito comum que os compostos do grupo 3 apresentem o número de 
oxidação +1 em diversos compostos iônicos. Isso é denominado efeito do par inerte, que é a 
tendência de os pares de elétrons nos orbitais s reagirem. 


Por exemplo, o alumínio forma dois compostos com o cloro. O ALCI é iônico, formado pelo 
íon Al*,e o AlCl, é covalente. 


Um composto interessante é o cloreto de gálio (Il) — GaClL,, que é um composto iônico mais 
precisamente descrito como: 


Ga*[GaCl;] 
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Temos, portanto, o gálio em duas situações interessantes: 


e OcátionGa*; 
e Aespécie GaCll,, que é formado por ligações covalentes, sendo bastante análogo ao ALCI}. 


6. Família do Nitrogênio 


Os elementos da família do nitrogênio (ou grupo 15) se caracteriza pela distribuição eletrônica 
terminada em ns2np?. 


A exemplo dos grupos 13 e 14, nessa família, também se verifica o efeito do par inerte, sendo 
que a tendência cresce para baixo. O bismuto (Bi) é o único elemento metálico da família e forma 
exclusivamente o íon Bi”. 


Dessa família, o nitrogênio é o elemento mais abundante e importante. O gás nitrogênio 
constitui 78% da atmosfera terrestre. 


Como todos os nitratos são muito solúveis em água, é muito difícil que eles sejam 
encontrados espalhados na crosta terrestre. Normalmente, eles se encontram dissolvidos. 


A ligação tripla na molécula N2 é uma das ligações mais fortes da natureza, por isso, O gás 
nitrogênio (N2) é pouco reativo. Como consequência, ele é utilizado em grandes quantidades como 
atmosfera inerte para diversos meios reacionais. 


O nitrogênio tem um ponto de ebulição ligeiramente inferior ao do oxigênio, por isso, pode 
ser purificado a partir do ar atmosférico, liquefazendo-o e, então, realizando a destilação fracionada 
do mesmo. 


O nitrogênio se liquefaz à temperatura de —196 °C. No estado líquido, ele é bastante utilizado 
como fluido de resfriamento. 


6.1. Ciclo do Nitrogênio 


O Ciclo do Nitrogênio abrange as diversas transformações que esse elemento sofre quando 
em contato com os seres vivos. Ele acontece tanto na terra como na água. Porém, é importante 
ressaltar que as etapas mais importantes do ciclo mudam nos dois ambientes. 


As principais etapas do ciclo são: 
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amonificação 


fixação 


N3 (9)? NH3 


desnitrificação nitrificação 


nitrificação 
Figura 47: Resumo do Ciclo do Nitrogênio 


Vamos analisar cada uma delas. 


6.1.1. Fixação 


Consiste na transformação do nitrogênio gasoso em compostos que podem ser utilizados 
como nutrientes pelas plantas. 


A fixação é realizada por bactérias do gênero Rhizobium que vivem em simbiose nas raízes de 
plantas leguminosas (família Fabaceae), e, em alguns casos, com gramíneas (família Poaceae). 


Esse processo é muito importante para as plantas, pois elas utilizam a amônia e o nitrato 
como nutrientes. 
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Figura 48: Nódulos de bactéria Rhizobium na raíz de uma planta leguminosa 


Nos oceanos, as cianobactérias, em especial do gênero Trichodesmium, são as principais 
fixadoras do nitrogênio gasoso dissolvido na água do mar. Nesse caso, estudos mostram que o ferro 
e o molibdênio são elementos essenciais para a fixação. 


Também é utilizado industrialmente, por exemplo, para a fabricação de explosivos e 
fertilizantes. 


6.1.2. Amonificação 


A amônia também é formada pela decomposição de matéria orgânica. 


Os excretas nitrogenados de peixes, anfíbios e alguns invertebrados aquáticos liberam 
amônia diretamente na água. 


A matéria orgânica, em especial, as proteínas, também liberam bastante amônia quando 
decomposta. Isso acontece, porque os aminoácidos, que são as suas unidades estruturais básicas, 
apresentam nitrogênio na sua molécula. 


A seguir, mostramos a forma geral de um aminoácido, mostrando que todos eles possuem o 
grupo —NHs». 
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Figura 49: Forma Geral de um Aminoácido destacando a presença de nitrogênio 


6.1.3. Nitrificação 


É o processo de conversão de amônia em nitritos e nitratos. 


A maior parte da amônia produzida pela fixação não é absorvida pelas plantas, mas sim 
oxidada a nitritos e nitratos. As reações químicas envolvidas são: 


Nitrosomonas 


2 NH; + 3 0, ——————> 2H* +2 NO3 +2 H,0+ energia 


Nitrobacter 


2 NH; + 0, ————> 2 NO; +2 H20 + energia 


As bactérias envolvidas nas duas etapas pertencem aos gêneros Nitrosomonas e Nitrobacter. 


Vale ressaltar que a amônia é infinitamente solúvel em água e muito tóxica. Por esses 
motivos, ela rapidamente invade os tecidos dos seres vivos, podendo-lhes causar a morte. 


Por isso, o excesso de amônia, em especial em um sistema aquático, é uma séria ameaça aos 
seres vivos ali presentes. Por isso, o ciclo do nitrogênio é extremamente importante para os sistemas 
aquáticos, tanto de água doce como de água salgada. 


É interessante observar que tanto a produção de nitrito como a produção de nitrato são 
aeróbicas. Porém, a produção nitrito requer um maior consumo de oxigênio. Em contrapartida, 
libera quantidade maior de energia. 


Por esse motivo, os dois gêneros de bactérias ocupam profundidades diferentes do solo. As 
Nitrosomonas ocupam a porção mais aerada do solo, enquanto as Nitrobacter ocupam a porção 
menos aerada. 


nitrito Nitrosomonas 


nitrato Nitrobacter 


Figura 50: Posição que ocupam as Nitrosomonas e Nitrobacter no solo 
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6.1.4. Desnitrificação 


É o processo de remoção dos nutrientes oxigenados, devolvendo-os para a atmosfera na 
forma de nitrogênio gasoso. 


Os organismos desnitrificantes requerem concentração muito baixa de oxigênio e utilizam o 
carbono orgânico como fontes de energia. A reação de desnitrificação consiste em utilizar o nitrato 
para oxidar uma molécula orgânica. 


Em geral, os organismos desnitrificadores são heterotróficos (como o Paracoccus 
denitrificans). 


Por exemplo, em aquários marinhos, é possível utilizar vodka para remover nitrato. A reação 
de oxidação completa do etanol pelo nitrato pode ser expressa pela seguinte equação. 


5 C,H60 + 12N03 + 12H* > 10 CO, + 21H30 + REMO) 


O etanol da vodka serve, basicamente, como alimento para as bactérias desnitrificantes. 


Figura 51: O controle dos níveis de nitrato é essencial para a manutenção de corais de dificuldade elevada, como 


as Acroporas. 
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No ambiente marinho, o excesso de produtos nitrogenados (amônia, nitrito e nitrato) 
promove o aparecimento de algas, que são os únicos seres do Reino Plantae encontrados no mar. 
Vale notar que os corais são animais cnidários e que não existem outras plantas de água salgada. 


6.1.5. Influência do pH 


É o processo de remoção dos nutrientes oxigenados, devolvendo-os para a atmosfera na 


O ciclo do nitrogênio não é formado exclusivamente por etapas biológicas, mas também pode 
receber a adição direta de produtos químicos. 


Se, por um lado, as plantas precisam de amônia e nitrato para se desenvolverem, para os 
indivíduos aquáticos, essa molécula é bastante tóxica. 


A amônia se acumula nas guelras dos peixes e nas frestas dos esqueletos dos corais, 
provocando queimaduras. Porém, vale ressaltar que a amônia só é tóxica na forma N Hs. 


Na água, a amônia se envolve em um equilíbrio com o íon amônio (N HZ), que é atóxico. Esse 
equilíbrio, que é fundamental para a manutenção da vida aquática é influenciado pelo pH. 


NH;(aq) + H20(D S NH; (aq) + OH” (aq) 
Pelo Princípio de Le Chatelier, quanto mais ácido for o meio, mais o equilíbrio se desloca para 


a direita, fazendo que a amônia fique na forma atóxica. 


É por isso que, nos biótopos amazônicos, que possuem pH mais ácido (por volta 5,5 a 6), a 
amônia dificilmente será um problema. É possível mostrar que apenas 0,05% de toda a amônia 
presente no sistema se encontra na forma tóxica. 
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Figura 52: A amônia dificilmente será um problema nos biótopos amazônicos 


Um recurso muito utilizado em biótopos amazônicos é abaixar ainda mais o pH para permitir 
o aumento da quantidade de peixes no sistema. Para isso, borbulha-se dióxido de carbono (CO2), o 
que também é muito útil para as plantas presentes no sistema. 


Como as plantas precisam de CO» para a realização da fotossíntese, elas crescerão mais rápido 
e o sistema permanecerá livre do íon amônio. Trata-se de uma etapa química muito interessante 
para o ciclo do nitrogênio. 


Por outro lado, em sistemas alcalinos, como o marinho (pH entre 8 e 8,4), 10% da amônia 
presente no sistema se encontra na forma tóxica. Portanto, a manutenção de um sistema marinho 
requer muito mais atenção ao controle das etapas do ciclo do nitrogênio. 


O nível de oxigênio na água é muito importante para o controle dos níveis de amônia na água, 
pois ele é essencial para as bactérias aeróbicas dos gêneros Nitrosomonas e Nitrobacter. Elas 
precisam de oxigênio para converter amônia em nitrito e nitrato. 


Nos mares, a correnteza exerce um papel essencial para a oxigenação da água, permitindo 
que o oxigênio consumido pelos seres vivos seja rapidamente reposto. 


6.1.6. Demanda Bioquímica por Oxigênio (DBO) 


Em águas muito sujas, como aquelas provenientes de esgotos, a quantidade de matéria 
orgânica, em especial, proteínas, é muito grande. 
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Figura 53: O lançamento de esgoto sem tratamento promove o aumento da Demanda Bioquímica por Oxigênio 


O excesso de matéria orgânica favorece a proliferação de uma grande quantidade de 
microrganismos decompositores. 


Esses microrganismos são aeróbicos, ou seja, consomem oxigênio no processo de respiração. 
Como exemplo, podemos citar as próprias bactérias que fazem parte diretamente do ciclo do 
nitrogênio. 


Nitrosomonas 


2 NH; + 3 0, ——S> 2H* +2 NO3 +2 H,0+ energia 


Nitrobacter 


2 NO; + 0, ————> 2 NO; + energia 


Por isso, a demanda bioquímica por oxigênio (DBO) é uma ferramenta muito utilizada para a 
medição dos níveis de poluição em um ambiente aquático, tanto o próprio esgoto como de um rio. 


O aumento da DBO terá como consequência a redução na quantidade de oxigênio dissolvido, 
já que essa substância é utilizada na decomposição dos compostos orgânicos. Por isso, as águas que 
possuem baixa concentração de oxigênio são consideradas poluídas. 


6.2. Fósforo 


O fósforo é sólido à temperatura ambiente e se apresenta em três formas alotrópicas 
distintas: 


e Fosfóro Branco (P4): é formado por moléculas com 4 átomos de fósforo que ocupam os 
vértices de um tetraedro. As ligações correspondem às arestas do tetraedro. Nesse caso, não 
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há nenhum átomo central como em CHa. Os ângulos de ligação são de 60 °, o que faz que a 
molécula tenha elevada tensão angular. Por esse motivo, a molécula é bastante instável; 

e Fósforo Vermelho (Pan): é um polímero do fósforo branco em que algumas das ligações do 
tetraedro são quebradas, aliviando parte da tensão angular; 

e Fósforo Preto (Pn): é formado por um arranjo tridimensional em que os átomos de fósforo se 
organizam formando vários hexágonos. 


P. P. P. 
Np” Np” Np” sp 
T Li 7 i 
i i ai a 
P. P. P. 
Np” Np” “pe “sp 
Li Li Li ii 
ANDS Apr N 


Branco 
Vermelho Preto 


Figura 54: Alótropos do Fósforo 


Dentre os vários alótropos, o fósforo preto é o mais estável, por ter um maior alívio das 
tensões angulares. 


Porém, à temperatura ambiente, a forma predominante do fósforo é realmente o fósforo 
branco. 


Ao contrário da forma alotrópica mais estável do nitrogênio, que é N2, o fósforo é bastante 
reativo e se inflama facilmente ao ar. 


A combustão do fósforo branco gera o pentóxido de difósforo, cuja fórmula molecular é, na 
verdade, P4010, mas sua nomenclatura com base na fórmula mínima (P205) é adotada por razões 
históricas. 


O fósforo branco já foi utilizado como arma química. Nesse caso, tem um interessante 
comportamento, pois a chama resultante da combustão do fósforo branco não pode ser apagada 
pela adição de água. 


Em vez de apagar a chama, a adição de água provoca uma nova reação, que é também 
bastante exotérmica, pois o P4010 é um poderoso agente desidratante. 


P,01o + 6 H20 > 4 HPO, 


A chama resultante da combustão do fósforo branco deve ser apagada por sufocamento com 
outros materiais, como areia ou dióxido de carbono (CO2). 
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6.2.1. Ácidos do Fósforo 


Os três principais ácidos do fósforo são: 


i i fi 
H—P—OH HO—P—OH HO—P—OH 
- - OH 


ácido hipofosforoso (H,PO,) ácido fosforoso (H;PO;) ácido fosfórico (H,PO,) 


Figura 55: Ácidos do Fósforo 


Devemos nos lembrar que um hidrogênio ionizável deve estar ligado a um átomo muito 
eletronegativo, como halogênios, oxigênio e enxofre. E interessante observar que, pela estrutura 
molecular: 


e O ácido hipofosforo (H3PO2) é um ácido monoprótico, pois apresenta um único hidrogênio 
ligado a oxigênio; 

e O ácido fosforoso (H3PO3) é um ácido diprótico; 

e O ácido fosfórico (H3PO4) é um ácido triprótico. 


É interessante, portanto, que os fosfitos e os hipofosfitos contenham hidrogênio na sua 
composição. Vejamos as reações de neutralização completa dos ácidos hipofosforoso e fosforoso 
com hidróxido de sódio. 


NaOH + HPO, => NaH P0O2 + H0 
hipofosfito de sódio 


2 NaOH + HPO; > Na HPO}; + 2 H20 
fosfito de sódio 


Tome cuidado em eventuais questões de nomenclaturas, pois os hidrogênios presentes nos 
íons hipofosfito e fosfito não são ionizáveis. 


O © o 28 
I| 
P. P. 
07 YH H” WO 
hipofosfito fosfito 


Figura 56: Geometria dos Íons hipofosfito e fosfito 
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O ácido fosfórico também dá origem a outros ácidos por desidratação. Nesse contexto, ele 
pode ser chamado de ácido ortofosfórico. 


-H,0 -H,0 
2 HPO, —> H,P,0, —> 2 HPO; 
ácido ácido ácido 
(orto)fosfórico pirofosfórico metafosfórico 


Figura 57: Ácidos derivados da desidratação do ácido fosfórico 


O ácido pirofosfórico (H4P>07) pode ser obtido pela perda de uma molécula de água a partir 
de duas moléculas de ácido fosfórico. 


Já o ácido metafosfórico (HPOs) corresponde a uma desidratação mais acentuada, pois se 
originaria da perda de uma molécula de água por uma molécula de ácido fosfórico. 


6.3. Ácidos do Nitrogênio 


O nitrogênio forma diversos compostos de caráter ácido e básico. 


A fim de estudar as características ácidas e básicas de seus compostos, devemos levar em 
consideração que o nitrogênio apresenta dois efeitos: 


e Efeito Nucleofílico: o nitrogênio apresenta um par de elétrons isolados que podem ser 
doados por meio de ligações dativas. (mais forte) 

e Efeito Eletrofílico: É um dos elementos mais eletronegativos da tabela periódica, portanto, 
exerce efeito removedor de elétrons. (mais fraco) 


Observe, ainda, que, quando falamos dos dois efeitos, estamos falando de pares de elétrons 
diferentes. O efeito nucleofílico é percebido diretamente no par de elétrons isolado no nitrogênio, 
enquanto o efeito eletrofílico é percebido nas ligações covalentes. 


efeito nucleofílico 


a< 


efeito eletrofílico \ 
Z Vi 
H b, H 


Figura 58: Efeito Nucleofílico e Eletrofílico do Nitrogênio 


No caso do nitrogênio, o efeito nucleofílico é, de maneira geral, mais forte, por isso, ele forma 
bases fracas sempre que se encontra om um par de elétrons isolados. 
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6.3.1. Amônia 


Certamente, esse item lhe causou estranheza. 


A amônia é o exemplo mais importante de base molecular. Todas as demais bases são 
consideradas derivadas dela, podendo ser obtidas pela substituição de um ou mais hidrogênios por 
um radical orgânico. 


A amônia tem um caráter decididamente alcalino em água. Porém, ela também pode se 
ionizar em menor proporção produzindo o íon amideto ou azida (NH27). 


NH. (D + H,0(D 5 NH} (aq) + OH" (aq) pKb = 4,75 


NH; (D + H,0(D) 5 NH; (ag) + H;O*(aq) pKa = 23 


Observe que, na segunda reação, a amônia se comporta como um ácido mais fraco que a 
água. Lembre-se que a água possui constante de acidez igual ao seu próprio pKw = 14. 


Por esse motivo, os amidetos se decompõem espontaneamente em água, liberando amônia 
e uma base. 
NaNH, + H,0 > NH;(aq) + NaOH 
A reação acima acontece, porque a água é um ácido mais forte que a amônia. Logo, o íon 
sódio preferirá se associar ao ácido mais forte. Logo, ele ficará como NaOH, não como NaNHs». 


O amideto de sódio não pode, portanto, ser produzido por uma reação ácido-base, como a 
reação do hidróxido de sódio com a amônia em meio aquoso. Porém, ele pode ser produzido por 
uma reação de simples troca (ou deslocamento) do sódio metálico com a amônia líquida. 


1 
Na + H — NH, > NaNH, += Ho(9) 


A ocorrência dessa reação é mais uma constatação do caráter ligeiramente ácido dos 
hidrogênios da amônia. 


A amônia líquida é um líquido polar, assim como a água. Logo, pode sofrer também auto- 
ionização. Trata-se de uma reação muito semelhante em que uma molécula de amônia doa um 
próton (H*) para outra molécula, formando um par de íons. 


H,0 (D+ H0(D S H;0*(aq) + OH" (aq) K, = [H,0*][0H7] = 10714 
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NH; (D + NHs(D 5 NHi(lag) + NH; (ag) K, = [NHF][NHS] = 107 


A constante de auto-ionização da amônia é bem inferior à constante da água, porque a 
amônia é menos polar. 


H,0 (D + H,O(I) 5 H0*(ag) + OH (aq) K, = [H0*][0H7] = 10714 


NH. (D + NHs(D) 5 NH} (aq) + NH; (aq) K. = [NH;]NH;] = 1072 


6.3.2. Acido nitroso 
O ácido nitroso só é estável em soluções diluídas. Quando é necessário em algumas reações 
químicas, como diante de aminas, ele costuma ser preparado na hora. 


O método mais comum é acidificando um nitrito. Como o ácido nitroso é fraco, ele se submete 
ao seguinte equilíbrio em meio aquoso. 


HNO,(aq) 5 NO; (aq) + H+ (aq) 


Quando colocado em um meio bastante ácido, pela adição de um ácido forte, a reação se 
desloca para a esquerda, produzindo as moléculas de ácido nitroso (HNO2). 


O método mais comum em laboratório utiliza o nitrito de bário e o ácido sulfúrico. A 
vantagem desses dois reagentes é que o subproduto reacional é o sulfato de bário (BaSO4), que é 
insolúvel e pode ser separado por filtração. 


HNO,(aq) 5 NO; (aq) + H+ (aq) 


Os nitritos de metais alcalinos podem ser produzidos pela decomposição térmica dos nitratos, 
que pode acontecer diretamente ou na presença de chumbo. 


A 1 
NaNO.(s) > NaNO, + 202 (g) 


A 
NaNOs(s) + Pb > NaNO, + PbO (s) 


Os nitritos, por sua vez, podem ser oxidados a nitratos pelo permanganato de potássio em 
meio ácido, de acordo com a seguinte reação não balanceada. 


NO; (aq) + MnoO; (aq) + H* (aq) > NO3 (aq) + Mn?* (aq) + H20 


A principal aplicação reacional do ácido nitroso é a síntese de diazocompostos ou sais de aril- 
diazônio, que são reagentes muito versáteis para substituições nucleofílicas. 
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D 
NH2 N== 
NaNO, 
HCl(aqg) cP + H20 + NaOH 
frio 


cloreto de benzeno-diazônio 
Figura 59: Reação de Diazotação da Anilina 
Vale lembrar que o iodobenzeno não pode ser produzido pela reação de substituição 


eletrofílica do iodo diretamente com o benzeno. Portanto, a síntese do sal de aril-diazônio é uma 
alternativa interessante. 


D 
N2 OH Ne | 
P + H-—oH — O + No + HCI O + KI — + N2 + KCI 
fenóis haletos 


cianetos (ou nitrilas) 


Figura 60: Reações de Substituição Nucleofílica nos Sais de Diazônio 


O nitrito de sódio é usado como conservantes de alimentos, como carnes e salsichas. Ele age 
sobre bactérias, como o Clostridium botulinum, inibindo o seu crescimento. 


A decomposição do nitrito (NO7) libera óxido nítrico (NO) que forma um complexo vermelho 
com a hemoglobina, o que deixa a carne com um aspecto mais atraente. 
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Figura 61: O nitrito deixa a carne com a coloração vermelha mais intensa 


Porém, é interessante observar alguns riscos de utilizá-lo. 


O nitrito é um íon tóxico — já falamos sobre isso no Ciclo do Nitrogênio. A tolerância de um 
ser humano adulto de 70 kg é de cerca de 5 gramas por dia. 


Somado a isso, suspeita-se que, durante o cozimento dessas carnes, os nitritos reajam com 
aminas gerando nitrosaminas, que são tidas como cancerígenas. As aminas alifáticas secundárias, de 
fato, reagem com os nitritos formando nitrosaminas. 


R—N—H + HO ==0 —» R—N—N===0 +H,0 
R' R 


Figura 62: Formação de Nitrosaminas 


6.3.3. Ácido Nítrico 


O ácido nítrico é o oxiácido mais importante do nitrogênio, sendo o terceiro ácido mais 
produzido em escala no mundo inteiro, perdendo apenas para o ácido clorídrico (HC/) e para o ácido 
sulfúrico (H2S04). 


Quando puro é incolor, porém, adquire coloração castanha quando exposto à luz, pois sofre 
uma fotodecomposição parcial, produzindo NO». 
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4 HNOs(D) > 4 NO, (g) + 0,(9) + 2 H,O(I) 


O ácido nítrico é um ácido muito forte (pKa = —1,4). Porém, ele pode agir como uma base 
de Brônsted-Lowry diante do ácido sulfúrico, produzindo o cátion nitrônio (NOŽ). 


O O 

II. | ® o 

O—N—O—H + H—O—SOH —— id + HSO4 
E 


Além disso, como o ácido sulfúrico é também um poderoso agente desidratante, ele retira 
uma molécula de água do cátion formado a partir do ácido nítrico (HNO3). 


& ® 
O—N—Ọ0—H |! ——> NO; + H20 


O íon nitrônio é uma espécie ativa nas reações de nitração de compostos aromáticos. Os 
nitrocompostos aromáticos são reagentes utilizados na produção de explosivos. Também podem ser 
reduzidos a anilina (aminobenzeno), que é utilizada na fabricação de corantes. 


O ácido nítrico também pode formar ésteres, conhecidos como nitratos orgânicos, reagindo 
com álcoois. 


CH—dH HO-—NO, CH;—0 —NO» 


nes 1 


CH—QH | HO—NO, ———» CH—O——NO: +3H20 
CH:— OH - HO-—NO, CH—O ——NOs» 
álcool ácido éster 

trinitroglicerina 


Figura 63: Formação de trinitroglicerina 


A Figura 63 mostra a fórmula estrutural da trinitroglicerina, que, apesar do nome, é um éster 
do ácido nítrico com a glicerina, não um nitrocomposto. Uma nomenclatura alternativa que 
poderíamos adotar a fim de ressaltar o fato de que ela é um éster seria trinitrato de glicerila. 


Os nitratos orgânicos são menos estáveis do que os nitratos iônicos. Muito deles são 
explosivos, como a trinitroglicerina e a nitrocelulose. 


As principais reações que você precisa conhecer do ácido nítrico são como agente oxidante. 
O ácido nítrico é capaz de oxidar até mesmo os metais nobres, levando-os em geral ao seu máximo 
estado de oxidação. 
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Muito cuidado para não confundir as reações dos metais com o ácido nítrico com reações de 
simples troca. O subproduto dessas reações não é o gás hidrogênio. 


Cu(s) + 4 HNO, (conc.) > Cu(NO;), +2 NO, + 2 H,0 
3 Cu(s) + 8 HNO, (dil.) > 3 Cu(N0;), + 2 NO + 4 H,0 


O cobre, por exemplo, é um metal nobre e não seria capaz de provocar reações de simples 
troca ou deslocamento com o hidrogênio. Portanto, essa reação jamais poderia produzir H2. 


Na realidade, é o próprio nitrogênio do ácido nítrico que se reduz, produzindo NO2, quando 
em solução concentrada, ou NO, quando em solução diluída. 


Na reação com o cobre, o ácido nítrico é capaz de levá-lo sempre ao seu máximo estado de 
oxidação (+2), mesmo quando diluído. Sendo assim, o número de mols de elétrons perdidos pelo 
cobre é sempre o mesmo. 


Na solução concentrada, existem mais moléculas de ácido nítrico. Portanto, o número de 
mols de elétrons que cada molécula precisa ganhar diminui. E por isso que, na solução concentrada, 
o ácido nítrico se reduz somente a NO». 


Por outro lado, na solução mais diluída, existem menos moléculas. Logo, o número de 
elétrons que cada molécula precisa ganhar aumenta. Portanto, na solução diluída, o ácido nítrico se 
reduz a NO. 


Aplicando a mesma lógica, é possível também observar a produção de N20 e NHs, 
dependendo da concentração da solução. 


Em especial, a liga Devarda (Cu / Al/Zn) em meio alcalino, quando oxidada pelo ácido nítrioco 
libera amônia. 


A sua mistura com o ácido clorídrico (HC/) é conhecida como água régia e é capaz de dissolver 
qualquer metal nobre, com exceção da prata. 


Na água régia, o ácido nítrico tem o poder de oxidar o metal, enquanto o cobre tem a missão 
de complexar, permitindo a dissolução do óxido ou do sal formado. Porém, como o cloreto de prata 
(AgC/) é insolúvel, a água régia não funciona com esse metal nobre. 


O ácido nítrico também é utilizado na produção do famoso náilon-66. Ele é capaz de oxidar o 
ciclohexanol ou a cicloexanona, induzindo à quebra da cadeia, formando o ácido adípico. 
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Figura 64: Formação do Ácido Adípico a partir da oxidação do cicloexanol e da cicloexanona 


Por sua vez, o ácido adípico reage com o 1,6-diamino-hexano para formar o náilon-66. 


amina ácido carboxílico amida 
a 
rea =| I OI o 
m io O f Po io 
HaNACHalo NH2 + / CH —C. e H—CH2)s-NH—C T(CH,)s—C + nH20 
LHO =d OH E 
nylon-66 


Figura 65: Formação do Náilon-66 


6.3.4. Óxidos do Nitrogênio 
O nitrogênio forma diversos óxidos com o oxigênio, desde o nox +1 (N20) até o nox +5 (N>05). 
O trióxido de nitrogênio (NO3) é observado como intermediário em algumas reações químicas. 


Dentre esses óxidos, o sesquióxido de nitrogênio (N>03) e o pentóxido de dinitrogênio (N20s5) 
s/ão pouco estáveis. 


Óxido Nitroso (N20) 


O óxido nitroso (N20) é um gás estável e pouco reativo. 


É um oxido neutro, pois não reage com a água nem com bases. Não há nenhum ácido do 
nitrogênio correspondente a ele. 
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Pode ser preparado pela decomposição térmica do nitrato de amônio (NH4NOs) à 
temperatura de 280 °C. Observe que o nox médio do nitrogênio no nitrato de amônio é também 
igual a +1. 


Portanto, a decomposição térmica desse sal consiste na sua mera desidratação. Lembre-se 
que as reações de hidrólise e desidratação não provocam alteração do nox. 


NHNO; > N,0 + 2 H,0 


Alguns dos usos práticos do óxido nitroso (N20) são: 


e Propelente em Sorvetes: o propelente é um material que impulsiona algum objeto. Pode ou 
não envolver uma reação química. O óxido nitroso é inodoro, insípido e atóxico, por isso, ele 
é bastante interessante nessa aplicação; 

e Anestésico: foi muito usado por dentistas como anestésico. Em pequenas concentrações, 
provoca euforia, por isso, é também conhecido como “gás hilariante”. 

e Aditivo para gasolina: durante a queima da gasolina, o óxido nitroso se decompõe liberando 
oxigênio. Esse oxigênio é muito útil, pois aumenta o rendimento da combustão da gasolina. 


N0 (9) > No(9) + 50:(9) 


Vale notar que, em geral, a combustão da gasolina é bastante incompleta, pois é difícil suprir 
o motor com a quantidade estequiométrica de oxigênio. 


Óxido Nitríco (NO) 


O óxido nítrico (NO) é um gás incolor, que é um dos intermediários na fabricação do ácido 
nítrico pela oxidação da amônia. Assim como o N20, é considerado um óxido neutro, pois não reage 
nem com a água nem com bases. 


O óxido nítrico (NO) e o dióxido de nitrogênio (NO2) são interessantes exemplos de moléculas 
paramagnéticas, mas que são surpreendentemente estáveis. 


O óxido nítrico forma compostos de coordenação com íons de metais de transição, 
genericamente denominados nitrosilas. A maioria dos complexos de nitrosila são coloridos, e isso é 
muito interessante, pois ajuda a identificar íons. 


Por exemplo, o íon ferroso (Fe?*) forma o complexo marrom [Fe(C0O),(N0),]. 


Outra reação interessante do óxido nítrico é a reação com o cloro, formando o cloreto de 
nitrosila (NOCI). Já falaremos um pouco mais sobre esse composto. 


2 NO(g) + Cl; > 2 NOCI 
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Dióxido de Nitrogênio (NO2) 


O dióxido de nitrogênio (NO2) é um gás de coloração castanho-alaranjado característica. 
Porém, com a redução da temperatura, ele perde a sua cor, tornando-se pálido. A razão para isso é 
que as menores temperaturas intensificam a sua dimerização em N204. 


2 NO(g) 5 N,04(9) 


Tanto o NO2 como o N20; são fortemente ácidos em meio aquoso, ao contrário dos óxidos 
neutros N20 e NO. Eles são anidridos mistos, porque, quando reagem com a água, liberam uma 
mistura de ácido nítrico e nitroso. 


2 NO, + H,0 > HNO, + HNO; 


A molécula de N204 é plana e apresenta uma ligação N — N muito longa (164 pm), sendo mais 
longa que a ligação N — N em N2H3 (147 pm). Não há uma explicação satisfatória para esse fato, 
porém, ele implica que a molécula N20; seja facilmente quebrável — de fato, o NO2 é mais estável a 
temperaturas mais elevadas. 


O O H A 
SN—NZ “NON 
/ «— TA —s hr 
164 pm 147 pm 


Figura 66: Comprimentos de ligação em N20; e N;H4 


Outro fato interessante é que, quando líquido, o N20, também sofre auto-ionização. 
N,0,(D 5 NO* + NO3 


Observe a semelhança com a auto-ionização da água e da amônia. Como o ânion formado é 
o nitrato, o N20, é muito útil para a produção de nitratos, com liberação de NO. 


ZnCl, + N,0, > Zn(N05), + 2 NOCI 


6.4. Outros Compostos Nitrogenados 


6.4.1. Hidrazina (N2H4) 


A hidrazina é um líquido molecular, uma base fraca com odor semelhante ao da amônia. 
Queima facilmente quando exposta ao ar. 
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Quando dissolvida em soluções neutras ou alcalinas, a hidrazina é um poderoso agente 
redutor. Um de seus principais usos é na fabricação de espelhos de prata e cobre, mediante as 
reações. 

No HCl) + 2 CuSO, (aq) > 2 Cu (s) + N,(9) + 2 H,SO, 
N, HCl) + Ag250, (aq) > 2 Ag (s) + N2(g) + 2 H250, 


No entanto, em soluções ácidas, ela pode ser reduzida a amônia. 
NH, + Zn + HCl > 2 NH; + ZnCl, 


Outra reação característica desse composto é como uma base fraca. A explicação para o 
caráter básico da hidrazina é semelhante à da amônia. Ambos os nitrogênios NH, — NH, 
apresentam um par de elétrons não-ligantes. 


É interessante observar que a hidrazina é, na verdade, uma base mais fraca que a amônia. 
N,H, + H20 (aq) 5 N,Hó(aq) + 0H (aq) pKa = 6,1 
NH} + H,0 (aq) 5 N,H2* (aq) + OH (aq) pKa, = 16,0 
A hidrazina forma duas categorias de sais com ácidos. Seus sais sólidos iônicos brancos e 
bastante solúveis em água, de forma semelhante aos sais de amônio. 
N-H4(D + HCl (aq) > N,H$ (aq) + CU (aq) 
N,H,(D + 2 HCl (aq) > N,H2* (aq) + 2 CU (ag) 
A hidrazina e, em especial, seus derivados metilados são utilizados como combustível de 
foguetes. 


CH3 CH3 


j j 
Pe a 


Figura 67: Derivados Metilados da Hidrazina 


H CH3 


A vantagem dos derivados da hidrazina é que, como eles são líquidos, ocupam bem menos 
espaço no foguete. Além disso, como comburente é utilizado o também líquido tetróxido de 
dinitrogênio (N2043). 


2N, HD + N20, (D > 3 N3 (g) + 4 H20 (D 
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6.4.2. Azotetos (Ns”) 


Os azotetos possuem o interessante íon (N3 ). 


O nitrogênio é um não-metal, sendo o terceiro mais eletronegativo da Tabela Periódica. Como 
regra, os não-metais mais eletronegativos formam ligações iônicas com metais, de modo a 
completar 8 elétrons na camada de valência. 


Por exemplo, o flúor tem 7 elétrons na camada de valência e forma o íon fluoreto (F7). São 
exemplos de compostos desse íon: NaF, CaF,. Em todos esses compostos, o flúor recebe um elétron 
por uma ligação iônica e passa a ter 8 elétrons na sua camada de valência. 


O oxigênio, por sua vez, forma uma série de óxidos, caracterizados pelo íon óxido (027). São 
exemplos de compostos desse íon: Na,0,Ca0. 


Porém, os óxidos iônicos, em comparação, ao íon fluoreto, são menos estáveis. Eles são 
capazes de reagir com facilidade com a água, por exemplo, transformando o íon óxido em hidróxido 
(0H). 


Na,0 + H,0 > 2 NaOH (ag) 
O nitrogênio, por sua vez, raramente forma nitretos, que possuem o ânion (Nº). O único 
nitreto que pode ser formado diretamente pela reação com o metal é o nitreto de lítio. 


6 Li (s) + N)(9) > 2 LisN (s) 


A razão para isso é que a afinidade eletrônica do nitrogênio é mais baixa do que o que 
esperava pela sua posição na tabela periódica. O nitrogênio tem afinidade eletrônica menor que a 
do carbono. 
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Figura 68: Comportamento da Afinidade Eletrônica na Tabela Periódica 


K C 
-0,50 | +0,10 


A explicação desse comportamento é que o nitrogênio apresenta três elétrons 
desemparelhados nos orbitais 2p. Absorver um elétron adicional implicaria emparelhar elétrons. 
Como os elétrons são cargas de sinal negativo, dois elétrons se repelem. 


Logo, emparelhar dois elétrons no mesmo orbital é uma situação desfavorável. E é 
exatamente por isso que a primeira afinidade eletrônica do nitrogênio é baixa. 


configuração par de elétrons 
semiestável emparelhado Ea 


4 EO DN 
— T 


Átomo Neutro Ânion N- 


Figura 69: Baixa Afinidade Eletrônica do Nitrogênio (N) 


Devido à baixa afinidade eletrônica do nitrogênio, é muito difícil que ele forme o ânion nitreto 
(N°7) em compostos químicos. 


Um ânion relativamente comum do nitrogênio é o azoteto (N3 ). Note que, nesse ânion, três 
átomos de nitrogênio compartilham uma carga negativa. Portanto, em vez de nox —3, o nitrogênio 
apresenta nox —1/3. 
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Figura 70: Estruturas de Ressonância do Íon Azoteto (Ns) 


O azoteto de sódio (NaNs), também conhecido como azida de sódio, é utilizado em airbags. 
Esse composto pode ser sintetizado pelo borbulhamento de óxido nitroso (N20) gasoso em amida 
de sódio (NaNH>) fundida em meio anidro (isento de água). 


N,0 + NaNH, > NaN, + H,0 
A água é eliminada do meio reacional pelo próprio amideto de sódio presente no meio. 
H,0 + NaNH, > NH, + NaOH 


Essa é uma reação interessante. O que acontece é que, na verdade, a amônia é um ácido mais 
fraco que a água. Por isso, ocorre uma reação de dupla troca, em que o sódio (Na*) se aloja com o 
ácido mais forte, formando NaOH, em detrimento do NaNHsa. 


Portanto, a reação global para a síntese do azoteto de sódio é: 
N,0 + NaNH, > NaN, + H,0 
+ H,0 + NaNH, > NH, + NaOH 
N,0 + 2NaNH, > NaN; + NH; + NaOH 


O azoteto de sódio se decompõe diante de choque mecânica ou faísca elétrica, liberando 
sódio metálico e gás nitrogênio. 


3 
NaN; > Na + 3 No(9) 


O interessante dessa reação é que é uma forma muito prática de armazenar um gás. O azoteto 
de sódio é um gás de densidade igual a 1,85 g/mL. Portanto, 1 mol desse composto teria a massa de 
65 g e ocuparia aproximadamente 35 mL de volume. 


Esse pequeno volume seria capaz de produzir 1,5 mol de gás nitrogênio, o que seria suficiente 
para encher uma bexiga de 33,6 L nas CNTP. 
3 
NaNs(s) > Na(ls) + 3 No (g) 


35 mL 33,6 L (CNTP) 


É por isso que o airbag pode ser armazenado em um pequeno recipiente, como o interior do 
volante, mas rapidamente se expande para uma bexiga quando é acionado. 
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Figura 71: O airbag é um dispositivo que se baseia na conversão de azida de sódio em gás nitrogênio 


7. Família dos Halogênios 


Os halogênios estão entre os elementos mais reativos da Tabela Periódica. São raramente 
encontrados no estado livre. Em vez disso, são encontrados na forma de compostos na crosta 
terrestre. 


O flúor e o cloro são bastante abundantes na crosta terrestre. A principal fonte de flúor é o 
mineral CaF2, conhecido como fluorita, cujo nome se deve à fluorescência do mineral. 


O composto mais abundante do cloro é o NaC/, que pode ser minerado como sal-gema ou 
extraído por evaporação da água do mar. O cloreto de sódio é o principal componente da água do 
mar, estando presente na concentração de 15 000 ppm (15 g/L ou 1,5% em massa). Porém, alguns 
lagos interiores podem conter quantidades bem maiores — o Mar Morto contém 8% em massa de 
cloreto de sódio e o Grande Lago Salgado contém 23%. 


Por serem bastante reativos, é muito difícil que os halogênios sejam encontrados na forma 
de substâncias simples na natureza. Eles normalmente são produzidos a partir de eletrólise. 


7.1. Flúor 


O flúor é o elemento mais eletronegativo da Tabela Periódica. Além disso, a ligação F — F é 
muito fraca em relação a outras ligações. 


Ligação | Energia de Ligação (kJ/mol) 
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F—F 153,1 
a Cl 242,6 
Br — Br 192,8 

[=] 151,0 
0=0 498 
N=N 946 


É natural esperar que a energia de ligação das moléculas diatômicas dos halogênios diminua 
para baixo na Tabela Periódica. Isso acontece porque, à medida que o raio atômico dos átomos 
aumenta, cresce também a distância de ligação. Quanto maior a distância de ligação, menor a 
energia de distância. 


Porém, o flúor é uma importante exceção. A energia de ligação na molécula F2 é 
estranhamente baixa. A explicação mais aceita para a baixa energia de ligação do flúor é que o átomo 
é tão pequeno que ocorre uma repulsão internuclear apreciável na molécula F2. 


De qualquer modo, a baixa energia de ligação é um dos principais motivos para que o F2 seja 
muito mais reativo que O2 ou N2. Desse modo, é muito difícil a preparação e o manuseio do material. 


O método de preparação mais comum do flúor molecular parte da fluorita, que é dissolvida 
em ácido sulfúrico. Essa reação libera o HF, que é um ácido mais fraco que o ácido sulfúrico. 


CaF, + HS0, > Coso + 2 HF 


O ácido fluorídrico é uma substância bastante complicada de se trabalhar, porque: 


e é extremamente corrosivo e ataca o vidro; 

e provoca queimaduras graves na pele, desidrata o tecido. Os ferimentos são de difícil 
cicatrização, porque os íons fluoreto removem o cálcio presente nos tecidos, tendo em vista 
que o cálcio participa da coagulação sanguínea; 

e por ser um ácido fraco, a solução de HF não é boa condutora de eletricidade. Por isso, é 
necessário adicionar uma mistura de KF para aumentar a condutividade. Os geradores 
modernos utilizam a mistura KF:HF na proporção molar 1:2. 


A mistura KF e HF reage formando um interessante sal K[HF,], formado pelo ânion 
[H — F — H|”, em que os átomos são unidos por uma ligação de 3 centros com 2 pares de elétrons 
envolvidos. 


KF + HF > K[HF,] 
A mistura, então, sofre eletrólise liberando flúor gasoso. 
eletrólise 


2HF+K[HE] — H, +F, 
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Deve-se tomar uma série de cuidados com o flúor gasoso, assim que isolado: 


e a água deve ser retirada do meio reacional, tendo em vista que o flúor reage vigorosamente 
com ela, produzindo O» e HF; 

e osreatores não podem ser feitos de vidro, pois o flúor ataca essa substância. É comum utilizar 
o cobre ou uma liga de cobre e níquel. Nesse caso, embora ocorra a reação, forma-se uma 
película de fluoreto de cobre sobre a chapa metálica, impedindo que o F2 continue a oxidar o 
cobre; 

e Nãose pode utilizar ânodos de grafite, pois o flúor reage vigorosamente com essa substância. 
Normalmente, se usam ânodos de carbono desgrafitizado, que é feito pulverizando-se cobre 
sobre o carvão. 


Normalmente, quando se transporta o flúor, ele é convertido em CIFs, que é uma substância 
menos perigosa e de transporte mais fácil. 


200 ºC 
Clo(g) + 3F,(9) —> 2 CIF;(g) 


Entre as principais aplicações do flúor molecular, estão: 


e A fabricação de criolita (NasALF,), que é utilizada para baixar o ponto de fusão da bauxita, 
facilitando a sua eletrólise para a produção de alumínio; 

e A fabricação de fluoretos inorgânicos, tais como BF}, que é utilizado como catalisador em 
diversas reações orgânicas, pois é um ácido de Lewis, e o SFs, que é utilizado como isolante 
elétrico em equipamentos de alta tensão; 

e Noenriquecimento de urânio, o urânio é convertido em UFs (g), que é gasoso. O UFs pode ser 
centrifugado, o que separa os isótopos 2U e ?8U; 


Porém, a aplicação mais conhecida do flúor é a pasta de dente, em que é adicionado na forma 
de fluoreto de sódio (NaF). Em alguns casos, utiliza-se o fluoreto na própria água potável. 
Concentrações pequenas (cerca de 1 ppm) reduzem significativamente a incidência de cárie nos 
dentes. Porém, concentrações acima de 2 ppm provocam descoloração e surgimento de manchas 
nos dentes. 


O esmalte dentário é formado por hidróxi-apatita — Cas(0H)(P0,)s — que, por ser um sal 
básico, pode ser atacada por ácidos, como o ácido láctico, que é produzido na fermentação 
bacteriana. 


Cas(OH)(PO,)s(s) + H+? (aq) > 5 Ca?*(aq) + H20 + 3POZ” (aq) 


A acidez produzida pelas bactérias contribui para desmineralizar e dissolver os dentes. Porém, 
com a adição de flúor ao esmalte dentário, a hidróxi-apatita é convertida é fluorapatita. 


Cas(0H)(PO,)s(s) + F (ag) > CasF(PO,)s (s) 
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A fluorapatita é muito mais dura que a hidróxi-apatita e não é susceptível ao ataque de ácidos. 
Com isso, o flúor previne a formação de cáries. 


Porém, é importante ressaltar que o flúor não pode ser ingerido, tendo em vista que, em 
concentrações elevadas, ele é tóxico. É por isso que as pastas de dentes de crianças e de animais de 
estimação não contêm flúor. 


7.2. Cloro 


O cloro foi preparado pela primeira vez por Scheele, pela oxidação do HC/ com MnO?2. 
4HCL + MnO, > MnCl, + 2 H,0 + Cl 


Como um dos subprodutos da reação é a água, o gás formado deve ser desidratado. A ténica 
mais simples consiste em borbulhá-lo em H2504 concentrado. Porém, caso seja necessário, pode-se 
reduzir ainda mais a umidade por meio de uma segunda etapa, com CaO e P4010. 


Devemos lembrar que o cloro reage com a água. 


e A temperaturas moderadas e diante de soluções neutras ou levemente alcalinas, o cloro se 
desproporciona liberando hipoclorito (C407); 

e A temperaturas elevadas e diante de soluções fortemente alcalinas, o cloro se 
desproporciona liberando clorato (C4037). 


luz w Ci+[0] 
Mo 4 COCH? 
Cl, + H,0 
= - + 
quente” ClO3 +Ci+h 


Figura 72: Reações de Desproporcionamento do Cloro diante da Água 


É interessante observar, ainda, que o hipoclorito se decompõe na presença de luz liberando 
oxigênio nascente. Essa reação é que é responsável pelo efeito bactericida desse composto. 


O próprio gás cloro (C42) é tóxico e já foi utilizado como arma química na Primeira Guerra 
Mundial. Numa concentração de 15 ppm, ele provoca irritação na garganta e lacrimejamento. Em 
concentrações maiores, provoca tosse, danos nos pulmões e até a morte. 


Industrialmente, o principal modo de preparação do cloro é a eletrólise do cloreto de sódio 
(NaC/), que pode acontecer em: 


e Meio aquoso, nesse caso, produzindo o hidróxido de sódio (NaOH); 
e Meio fundido, nesse caso, produzindo o sódio metálico (Na). 
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Por muito tempo, o cloro foi apenas um subproduto dessas duas eletrólises. Porém, 
atualmente, a demanda pelo gás aumentou consideravelmente, em especial, devido à indústria de 
polímeros, como o policloreto de vinila. 


O bromo pode ser produzido por meio da redução de brometos diante de cloro gasoso. Trata- 
se de uma reação de deslocamento. 


Cl, + BRAD = 2CU + Br, 
Os brometos são escassos na água do mar — concentração de 65 ppm —, porém, podem ser 


encontrados em concentrações bem maiores em salmouras naturais, como o Mar Morte, que 
contém de 2000 a 5000 ppm. 


7.4. lodo 


O iodo pode ser extraído a partir do salitre do Chile, que é constituído essencialmente por 
nitrato de sódio (NaNOs), porém, contém pequenas quantidades de iodato de sódio (NalOs) e 
periodato de sódio (NalOq). 


Uma parte do iodato é reduzida diante de bissulfato de sódio (NaHSOs). 
103 + 3 HS0} > I +3 S02 +3 H+ 
A reação entre o iodato e o iodeto em meio ácido libera iodo. 


51I +103 +6 H* >31, +3 H,0 


O iodo é muito importante para o metabolismo dos seres vivos. Por exemplo, no ser humano, 
os hormônios da tireoide. 
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| O 
HO | Eu 
ê NH2 
| | 
T3 (Triiodotironina) T4 (Tiroxina) 


Figura 73: Fórmula Estrutural de Hormônios da Tireoide 


A deficiência de iodo causa o hipotireoidismo, que causa redução no metabolismo, 
provocando sonolência, ganho de peso, intolerância ao frio e deficiência no crescimento, no caso de 
crianças. No Brasil, é obrigatório acrescentar iodato de sódio ao sal de cozinha como forma de 
prevenção a doenças da tireoide. 


A propósito, deve-se tomar cuidado com o consumo exclusivo de sais especiais, como o sal 
do Himalaia, haja vista que esses não recebem a adição de iodo. 


& Aula 22 - Química Descritiva 
www.estrategiavestibulares.com.br 


Professor Thiago Cardoso CPP 
Aula 22: Química Descritiva ITA/IME 2020 
Lista de Questões Propostas 


CONSTANTES 


Constante de Avogadro (Na) = 6,02 x 10% mol! 


Constante de Faraday (F) = 9,65 x 10? °C mol! = 9,65 x 10º As mol! = 9,65 x 104 J V-t mol! 
Volume molar de gás ideal = 22,4 L (CNTP) 
Carga elementar = 1,602 x 10719 C 
Constante dos gases (R) = 8,21 x 10? atm L Kt mol! = 8,31 J Kt molt = 1,98 cal Kt mol! 
Constante gravitacional (g) =9,81 m s? 
Constante de Planck (h) = 6,626 x 104 m? kg st 
Velocidade da luz no vácuo = 3,0 x 108 m st 
Número de Euler (e) = 2,72 
DEFINIÇÕES 


Presão: 1 atm = 760 mmHg = 1,01325 x 10º N m°? = 760 Torr = 1,01325 bar 
Energia:1J=1N m= 1 kg m? s? 

Condições normais de temperatura e pressão (CNTP): 0°C e 760 mmHg 
Condições ambientes: 25 °C e 1 atm 


Condições padrão: 1 bar; concentração das soluções = 1 mol L“ (rigorosamente: atividade unitária 
das espécies); sólido com estrutura cristalina mais estável nas condições de pressão e temperatura 
em questão 


(s) = sólido. (1) = líquido. (g) = gás. (aq) = aquoso. (CM) = circuito metálico. (conc) = concentrado. 


(ua) = unidades arbitrárias. [X] = concentração da espécie química em mol Lt 


MASSAS MOLARES 
Elemento Número Massa Molar Elemento Número Massa Molar 
Químico Atômico (g mol!) Químico Atômico (g mol!) 
H 1 1,01 Mn 25 54,94 
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Elemento Número Massa Molar Elemento Número Massa Molar 
Químico Atômico (g mol!) Químico Atômico (g mol!) 
Li 3 6,94 Fe 26 55,85 
C 6 12,01 Co 27 58,93 
N 7 14,01 Cu 29 63,55 
O 8 16,00 Zn 30 65,39 
F 9 19,00 As 33 74,92 
Ne 10 20,18 Br 35 79,90 
Na 11 22,99 Mo 42 95,94 
Mg 12 24,30 Sb 51 121,76 
Al 13 26,98 I 53 126,90 
Si 14 28,08 Ba 56 137,33 
S 16 32,07 Pt 78 195,08 
cl 17 35,45 Au 79 196,97 
Ca 20 40,08 Hg 80 200,59 


1. (TFC - Inédita) 


A espectrometria de massas é uma técnica muito utilizada na Química para a determinação de 
fórmulas moleculares de compostos e de composição de misturas. O princípio básico dessa técnica 
é aquecer a amostra a temperaturas muito elevadas, induzindo à decomposição dos compostos em 
seus elementos químicos. O aquecimento também fará que os elementos químicos sofram 
transições eletrônicas, que são acompanhadas de emissão de luz. 


O resultado obtido na espectrometria é o teor em massa dos diversos elementos químicos 
presentes na amostra. A respeito da espectrometria de massas, é INCORRETO afirmar que: 


a) A frequência emitida nas suas transições eletrônicas é característica do elemento químico e 
independe do seu número de oxidação no composto em que está presente originalmente na 
amostra. 


b) Supondo que a amostra tenha iodo nas formas CH3l e IO7, o espectômetro é capaz de 
determinar o teor de iodo presente em cada uma das duas formas. 
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c) A intensidade da luz emitida pelos elementos químicos está diretamente relacionada com o 
seu teor em massa presente na amostra. 


d) Oespectrômetro é capaz de determinar o teor relativo dos isótopos “O e 160 em uma 
amostra contendo oxigênio. 


e) Duas amostras de uma mesma solução aquosa contendo bactérias vivas foram coletadas. A 
primeira foi submetida imediatamente ao espectrômetro. A segunda foi mantida em um sistema 
fechado, porém não isolado, por tempo suficiente para que acontecessem diversas reações 
químicas. Quando a segunda amostra for submetida ao espectrômetro, é de se esperar exatamente 
o mesmo resultado. 


2. (ITA-2019- 12 fase) 


A espectroscopia de massa é um dos métodos instrumentais utilizados para determinar a fórmula 
molecular de um composto. Essa mesma técnica é utilizada para determinar as massas dos 
isótopos e suas abundâncias percentuais. Sabe-se que o átomo de bromo tem dois isótopos 
estáveis com massas atômicas iguais a 79 e 81 u.m.a., e abundâncias iguais a 50,7 e 49,3%, 
respectivamente. O espectro de massas (abundância em função da relação carga/massa) do Br» 
tem seus três picos mais intensos atribuídos aos diferentes arranjos isotópicos do Br>. Baseado 
nessas informações, a razão entre as intensidades relativas dos picos dos isótopos do Brz, em 
ordem crescente de massa atômica, é aproximadamente: 


o pq 1:1:1 
b) 1:1:2 
c) 1:2:1 
d) 1:2:2 
e) 1:2:3 
3. (ITA SP/2015) 


Cinco amostras idênticas de um mesmo metal são aquecidas a diferentes temperaturas até à 
incandescência. Assinale a opção que apresenta a cor da amostra submetida a uma maior 
temperatura. 


a) Vermelho 
b) Laranja 
c) Amarelo 
d) Verde 

e) Branco 


4. (ITA SP/2015) 
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Um dado material sólido em equilíbrio térmico emite radiação semelhante a de um corpo negro. 
Assinale a opção que apresenta a curva que expressa a relação experimental correta entre o 
comprimento de onda do máximo de emissão (Amax) e a temperatura desse material. 


A() B() C() 


J ,. d 


Temperatura Temperatura Temperatura 
D() E() 
3 : o 
Temperatura Temperatura 


5. (ITA- 2019 - 12 fase) 


Considere uma pequena chapa de aço revestido com zinco (aço galvanizado) mergulhada em uma 
solução azul de sulfato de cobre nas condições padrão e a 25 °C. Após determinado intervalo de 
tempo, observa-se que a solução fica verde. Com base nessas observações e desconsiderando a 
presença de espécies interferentes, é ERRADO afirmar que: 


a) o aço foi corroído. 

b) o íon cobre atuou como agente oxidante preferencialmente ao oxigênio atmosférico. 
c) o zinco foi parcialmente oxidado. 

d) o zinco foi oxidado preferencialmente ao ferro. 

e) a função do zinco no aço galvanizado é oferecer proteção catódica 

6. (ITA- 2019 -22 fase) 


Uma solução aquosa de água oxigenada a 3% (v/v) foi adicionada a soluções aquosas ácidas em 
dois experimentos diferentes. Foram observados: 


l— No primeiro experimento: a adição a uma solução ácida de permanganato de potássio resultou 
na perda da coloração da solução, tornando-a incolor. 


Il— No segundo experimento: a adição a uma solução aquosa ácida de iodeto de potássio 
inicialmente incolor resultou em uma solução de coloração castanha. 
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Com base nas observações experimentais, escreva as reações químicas balanceadas para cada 
experimento e indique os agentes oxidantes e redutores em cada caso, quando houver. 


7. (ITA- 2019 -22 fase) 

Classifique cada uma das substâncias abaixo como óxidos ácido, básico ou anfótero. 
a) Se02 

b) N203 

c) K20 

d) BeO 

e) BaO 

8. (ITA- 2013) 


Assinale a alternativa CORRETA para a substância química que dissolvida em água pura produz 
uma solução colorida. 


o) CaCl 
b) CrCl; 
c) NaOH 
d) KBr 


e) Pb(NO3)2 
9. (ITA- 2018) 


Uma mistura de CuSO1 anidro e FeCl3 com massa de 48,45 g é dissolvida em água e tratada com 
uma solução de NaOH em excesso. O precipitado formado (considere rendimento de 100%) é 
separado por filtração e, a seguir, é tratado com ácido nítrico a 126 g L. São necessários 400 cm? 
desse ácido para dissolver todo o precipitado. 


a) Escreva a(s) equação(ões) química(s) balanceada(s) que representa(m) as reações envolvidas 
no tratamento com NaOH. 


b) Escreva a(s) equação(des) química(s) balanceada(s) que representa(m) a dissolução do 
precipitado com ácido nítrico. 


c) Determine as massas, em g, de CuSO; anidro e de FeCl3 presentes na mistura. 
10. (ENEM -— 2020) 


A utilização de corantes na indústria de alimentos é bastante difundida e a escolha por corantes 
naturais vem sendo mais explorada por diversas razões. A seguir, são mostradas três estruturas de 
corantes naturais. 
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HOOC As As a 


COOCH 


Bixina (presente no urucum) 


ea dn fa FÃ É 


Licopeno (presente no tomate) 


B-caroteno (presente na cenoura e na laranja) 


HAMERSKI, L.; REZENDE, M.J.C.; SILVA, B.V. Usando as cores da natureza para atender aos desejos 
do consumidor: substâncias naturais como corantes na indústria alimentícia. Revista Virtual de 
Química, n. 3, 2013. 


A propriedade comum às estruturas que confere cor a esses compostos é a presença de: 
a) Cadeia conjugada 

b) Cadeia ramificada 

c) Átomos de carbonos terciários 

d) Ligações duplas de configuração cis. 

e) Átomos de carbonos de hibridização sp”. 

11. (ITA - 2017) 


Barreiras térmicas de base cerâmica são empregadas em projetos aeroespaciais. Considere os 
materiais a seguir: 


L BN 

ll. Fe203 
lll.  NaN3 
IV. NazSiOs 
V. SiC 
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Assinale a opção que apresenta o(s) material(is) geralmente empregado(s) como componente(s) 
principalfis) de barreiras térmicas em projetos aeroespaciais. 


a) ApenaslevV. 
b) Apenas ll. 

c) Apenas ll. 

d) Apenas llle IV. 
e) Apenas V. 

12. (ITA - 2017) 


A reação do mercúrio metálico com excesso de ácido sulfúrico concentrado a quente produz um gás 
mais denso do que o ar. Dois terços deste gás são absorvidos e reagem completamente com uma 
solução aquosa de hidróxido de sódio, formando 12,6 g de um sal. A solução de ácido sulfúrico 
utilizada tem massa específica igual a 1,75 gcm” e concentração de 80 % em massa. Assinale a 
alternativa que apresenta o volume consumido da solução de ácido sulfúrico, em cm?. 


a) 11 
b) 21 
c) 31 
d) 41 
e) 51 


13. (ITA - 2017) 


Assinale a opção que indica a técnica de química analítica empregada em etilômetros (bafômetros) 
que utilizam dicromato de potássio. 


a) Calorimetria. 
b) Densimetria. 
c) Fotometria. 

d) Gravimetria. 
e) Volumetria. 
14. (ITA - 2017) 


Gás cloro é borbulhado em uma solução aquosa concentrada de NaOH a quente, obtendo-se dois 
ânions X e Y. 


a) Quais são estas espécies Xe Y ? 


b) Com a adição de solução aquosa de nitrato de prata poder-se-ia identificar estes ânions? 
Justifique sua resposta utilizando equações químicas e descrevendo as características do(s) 
produto(s) formado(s). 
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15. (ITA-2017) 


Ambos os íons sulfeto e sulfito reagem, em meio ácido, com o íon bromato, provocando o 
aparecimento de uma coloração no meio reacional. 


a) Escreva as equações químicas balanceadas que representam as reações que provocam o 
aparecimento de coloração no meio reacional. 


b) Escreva a equação química balanceada que representa a reação envolvendo o sulfito quando há 
excesso do agente redutor. Nestas condições, explique o que ocorre com a coloração do meio 
reacional. 


16. (ITA- 2016) 


A saliva humana pode ser considerada uma solução tampão. Cite quais espécies químicas 
inorgânicas compõem este tampão e explique como elas atuam. 


17. (ITA - 2017) 

Com base no fato de que o esmalte dentário é sujeito à desmineralização, explique: 
a) como se forma o ácido lático na saliva humana. 

b) como o ácido lático provoca a desmineralização. 


c) como a uréia contida na saliva ajuda a proteger contra a desmineralização do esmalte dentário 
causada pelo ácido lático. 


18. (ITA- 2016) 


Uma amostra de 50 g de iodeto de potássio, com pureza de 83%, reage com ácido sulfúrico e 
dióxido de manganês. O iodo liberado nesta reação reage com fósforo vermelho e o composto 
resultante sofre hidrólise. Sabendo que o rendimento da primeira reação é de 80%: 


a) calcule a massa de iodo produzida na primeira reação química. 

b) escreva a equação química balanceada para a primeira reação química. 
c) escreva a equação química balanceada para a segunda reação química. 
d) escreva a equação química balanceada para a terceira reação química. 
19. (ITA- 2016) 


O ácido hipocloroso sofre, em solução aquosa, três diferentes processos de transformação que 
ocorrem de forma independente. Escreva as equações balanceadas que representam as reações 
químicas que ocorrem nas seguintes condições: 


a) sob a ação da luz solar direta ou em presença de sais de cobalto como catalisador. 
b) reação ocorrendo na presença de CaCl> como substância desidratante. 
c) sob ação de calor. 


20. (ITA- 2016) 
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Considerando condições ambientes, assinale a opção ERRADA. 

a) Em solução aquosa, Br é classificado como base de Brónsted-Lowry e de Lewis. 

b) Em solução aquosa, NH; é classificada como base de Arrhenius, de Brónsted-Lowry e de Lewis. 
c) Quando adicionado à água, KH(s) forma uma solução aquosa básica. 

d) Quando LiCl(s) é adicionado à água, a solução permanece neutra. 

e) Uma solução aquosa de CH30H a 0,10 mol:L 1 pode ser considerada essencialmente neutra. 
21. (ITA- 2016) 


Assinale a opção que apresenta o sal solúvel em água a 25 °C. 


a) CaSO, 
b) PbClz 
c) Ag2C03 
d) Hg2Br2 
e) FeBrs 


22. (ITA- 2016) 


Duas placas de platina são conectadas a um potenciostato e imersas em um béquer contendo uma 
solução aquosa de sulfato de cobre. Entre estas duas placas ocorre a passagem de corrente 
elétrica. Após certo tempo foi verificado que a cor azul, inicialmente presente na solução, 
desapareceu e que houve a liberação de um gás em uma das placas de platina. A solução, agora 
totalmente incolor, contém: 


a) hidróxido de cobre. 
b) sulfato de platina. 

c) hidróxido de platina. 
d) ácido sulfúrico. 

e) apenas água. 

23. (ITA- 2015) 


3,64 gramas de fosfeto de cálcio foram adicionados a uma certa quantidade de água. Após a 
reação completa, todo o produto gasoso formado foi recolhido em um recipiente de 8,2 mL. Calcule 
o valor numérico da pressão, em atm, exercida pelo produto gasoso a 27 °C. 


24. (ITA-2015) 


Uma amostra de ferro foi totalmente dissolvida a Fe(II) em 25,0 mL de solução aquosa ácida. A 
seguir, a solução de Fe(ll) foi titulada com 20 mL de uma solução aquosa 0,01 molL”! em 
permanganato de potássio. Baseando-se nessas informações, responda os seguintes itens: 


a) Qual é a equação iônica balanceada que descreve a reação de titulação? 
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b) É necessária a adição de indicador para visualização do ponto final da titulação? Por quê? 
c) Qual será a variação de cor e as espécies responsáveis por essa variação no ponto de viragem. 


d) Qual é o valor numérico da massa (em g) de ferro na amostra dissolvida, considerando que 
não há interferentes na solução? 


25. (ITA-2013) 


Por exposição à atmosfera ambiente, o hidróxido de cálcio hidratado (cal hidratada) produz um 
filme que é utilizado na proteção de superfícies de alvenaria em um processo denominado 
“caiação”. Escreva a(s) equação(des) química(s) balanceada(s) da(s) reação(des) que 
representa(m), respectivamente, : 


a) aformação do filme acima citado, e 
b) o processo de produção industrial da cal hidratada. 
26. (ITA- 2013) 


Na temperatura ambiente, hidróxido de potássio sólido reage com o cloreto de amônio sólido, com 
a liberação de um gás. Assinale a alternativa CORRETA para o gás liberado nesta reação. 


a) C2 


b) H2 
c) HC/ 
d) NH3 
e) Os, 


27. (ITA - 2013) 


Assinale a alternativa CORRETA para o par de substâncias cujas soluções aquosas, ao serem 
misturadas, produz um precipitado amarelo. 


a) ALAA e KOH. 

b) Ba(NO3)2 e NazS04. 
c) Cu(NO3)2 e NaCl/04. 
d) Pb(C2H302)2e KI. 

e) AgNO3 e NH40H. 
28. (ITA - 2013) 


Nas condições ambientes, uma placa de ferro metálico puro é mergulhada numa solução aquosa, 
com pH 9 e isenta de oxigênio, preparada pelo borbulhamento de sulfeto de hidrogênio gasoso em 
solução alcalina. Nesta solução, o ferro é oxidado (corroído) pelo íon hidrogenossulfeto com 
formação de uma camada sólida aderente e protetora sobre a superfície desse material metálico. A 
adição de cianeto de potássio à solução aquosa em contato com o substrato metálico protegido 
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desestabiliza sua proteção promovendo a dissolução da camada protetora formada. Com base 
nessas informações, escreva as equações químicas balanceadas das reações que representam: 


a) a corrosão eletroquímica do ferro pelo íon hidrogenossulfeto, produzindo hidrogênio atômico. 
b) a dissolução da camada passiva sobre o ferro pelo íon cianeto. 
29. (ITA- 2012) 


A nitrocelulose é considerada uma substância química explosiva, sendo obtida a partir da nitração 
da celulose. Cite outras cinco substâncias explosivas sintetizadas por processos de nitração. 


30. (ITA-2011) 


Em um experimento de laboratório, cloreto de alumínio, cloreto de zinco e carbonato de sódio são 
dissolvidos, individualmente, em três recipientes separados contendo água neutra aerada com pH = 
7. Uma placa de ferro metálico é imersa em cada um dos recipientes, que são mantidos à 
temperatura de 25 °C. Admitindo-se as condições experimentais apresentadas acima, são feitas as 
seguintes afirmações em relação à influência da hidrólise dos sais na velocidade de corrosão das 
placas metálicas: 


I. O cátion alumínio hidratado forma soluções aquosas que aceleram a corrosão do ferro. 
Il. As soluções aquosas produzidas pela hidrólise do ânion carbonato inibem a corrosão do ferro. 


Ill. A corrosão do ferro é inibida pela solução aquosa formada no processo de hidrólise do cátion 
zinco hidratado. 


Das afirmações acima, está(ão) CORRETA(S) apenas: 


a) lell. 
b) lell. 
c) h 

d) Hell. 
e) Il. 


31. (ITA- 2002) 

A respeito de compostos contendo silício, qual das opções abaixo apresenta a afirmação CORRETA? 
a) Vidros são quimicamente resistentes ao ataque de hidróxido de sódio. 

b) Vidros se fundem completamente em um único valor de temperatura na pressão ambiente. 


c) Quartzo apresenta um arranjo ordenado de suas espécies constituintes que se repete 
periodicamente nas três direções. 


d) Vidros comerciais apresentam uma concentração de dióxido de silício igual a 100% (m/m). 
e) Quartzo é quimicamente resistente ao ataque de ácido fluorídrico. 


32. (ITA -— 1998) 
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Descreva um método de preparação do ácido nítrico economicamente viável e utilizado pelas 
indústrias químicas modernas para a produção em grande escala. Utilize equações balanceadas 
para representar as reações químicas que ocorrem com o emprego do método proposto. 


33. (ITA- 1998) 


Qual das opções abaixo contém a equação que representa a produção de ferro num alto forno 
convencional alimentado com hematita e coque? 


a) FeS(c) + Hz(g) —> Fe(c) + H2S(g) 

b) Fez0,(c) + 2Al(c) => 2Fe(c) + AlzOs(c) 

c) Fe304(c) + 4H>(9) > 3Fe(c) + 4H20(g) 

d) Fez03(c) + 3C0(g) > 2Fe(c) + 3CO2(g) 

e) 4FesS(c) + 2CO(g) > 4Fe(c) + 2CS2(9) + O2(g) 
34. (ITA- 1996) 


Descreva como se pode obter, num laboratório de química, cloridreto (HCI (9)) a partir de cloreto de 
sódio sólido. De sua descrição devem constar: as outras matérias primas necessárias, o desenho 
esquemático da aparelhagem a ser utilizada e as equações químicas balanceadas das reações 
envolvidas. 


35. (ITA-1995) 


Descreva como o hidróxido de sódio é obtido em escala industrial. Sua descrição deve incluir as 
matérias primas utilizadas, as equações das reações químicas envolvidas no processo, as condições 
de operação e o aproveitamento de eventuais subprodutos obtidos no processo. 


36. (ITA- 1994) 
Qual das opções abaixo contém a afirmação FALSA? 
a)  Argônio é obtido por destilação fracionada de ar liquefeito. 


b) Quantidades apreciáveis de hélio são obtidas a partir dos gases que saem de certos poços 
petrolíferos. 


c)  Argônio é obtido, industrialmente, deixando passar ar por reagentes que se combinam com os 
outros componentes da atmosfera. 


d) Carbeto de cálcio é obtido por reação de óxido de cálcio com carbono em forno elétrico. 
e) Óxido de cálcio é obtido por aquecimento de calcário. 
37. (ITA - 2009) 


Um estudante mergulhou uma placa de um metal puro em água pura isenta de ar, a 25 °C, contida 
em um béquer. Após certo tempo, ele observou a liberação de bolhas de gás e a formação de um 
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precipitado. Com base nessas informações, assinale a opção que apresenta o metal constituinte da 
placa. 


a) Cádmio 

b) Chumbo 

c) Ferro 

d) Magnésio 

e) Níquel 

38. (ITA - 2009) 


Um estudante imergiu a extremidade de um fio de níquel-crômio limpo em uma solução aquosa de 
ácido clorídrico e, a seguir, colocou esta extremidade em contato com uma amostra de um sal 
iônico puro. Em seguida, expôs esta extremidade à chama azulada de um bico de Bunsen, 
observando uma coloração amarela na chama. Assinale a opção que contém o elemento químico 
responsável pela coloração amarelada observada. 


a)  Bário. 
b) Cobre. 
c) Lítio. 


d) Potássio. 

e) Sódio. 

39. (ITA - 2008) 

Qual das substâncias abaixo não é empregada na fabricação da pólvora negra? 
a) trinitrotolueno 

b) enxofre 

c) carvão 

d) nitrato de sódio 

e) nitrato de potássio 
40. (ITA - 2009) 
Considere os seguintes sais: 
I. AI(NO3)3 

Il. NaCl 

HH. ZnCl> 

IV. CaCl2 
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Assinale a opção que apresenta o(s) salfis) que causa(m) a desestabilização de uma suspensão 
coloidal estável de sulfeto de arsênio (As2S3) em água. 


a) Nenhum dos sais relacionados. 
b) Apenas o sal |. 

c) Apenas os sais le Il. 

d) Apenas os sais Il, III e IV. 

e) Todos os sais. 

41. (ITA - 2008) 


Um frasco contém uma solução aquosa de brometo de sódio e outro frasco, uma solução aquosa 
de ácido clorídrico saturada nos gases componentes do ar atmosférico. O conteúdo de cada um dos 
frascos é misturado e ocorre uma reação química. Qual das opções abaixo contém a equação 
química que melhor representa a reação acima mencionada? 


o) 2Cl(ag)+2H' (ag) + % O>(g) — H20 + Cla(g) 

b) 4Br (aqg)+ Os(g)+4H* (aq) — 2 Br()+2 H,0(4) 
c) CF (aq) + 3/2 059) + H* (aq) — HCIOs(ag) 

d) 2Br (aq)+2H' (aq) — Brs(/) + Hs(g) 

e) 2Cl(ag)+ H>0() +% O(g) — 2 OH- (aq) + Cls(g) 
42. (ITA - 2008) 


Qual das opções abaixo apresenta o elemento químico que é utilizado como dopante para a 
confecção do semicondutor tipo-p? 


a) Boro 

b) Fósforo 

c) Enxofre 

d) Arsênio 

e) Nitrogênio 
43. (ITA - 2008) 


O explosivo plástico conhecido como PBX é constituído de uma parte polimérica, normalmente um 
poliuretano. A formação do poliuretano é atribuída à reação entre um poliol com: 


a) um iisocianato. 
b) uma amina. 
c) uma anilina. 


d) uma estearina. 
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e) uma oleína. 
44. (UPE- 2018) 


Determinada solução aquosa, e concentrada é mantida em um frasco escuro, bem fechado e 
armazenado no refrigerador. Essa medida é necessária, pois uma das substâncias se decompõe 
mais facilmente quando está exposta à luz, uma vez que a energia, em forma de onda 
eletromagnética, ajuda a quebrar a barreira da energia de ativação para a sua decomposição. 


Qual substância é abordada no texto? 

a) Cloro 

b) Ozônio 

c) Óxido de cobre 

d) Sulfato de ferro 

e) Peróxido de hidrogênio 

45. (ITA - 2008) 

São dadas as seguintes informações: 

I. O polietileno é estável até aproximadamente 340 °C. Acima de 350 °C ele entra em combustão. 


Il. Para reduzir ou retardar a propagação de chama em casos de incêndio, são adicionados 
retardantes de chama à formulação dos polímeros. 


Ill. O Al(OH); pode ser usado como retardante de chama. A aproximadamente 220 °C, ele se 
decompõe, segundo a reação 2 Al(OH); — Al203 (s) + 3 H>0(9), cuja variação de entalpia (AH) 
envolvida é iguala 1170 Jg 


IV. Os três requisitos de combustão de um polímero são: calor de combustão, combustível e 
oxigênio. Os retardantes de chama interferem no fornecimento de um ou mais desses requisitos. 


Se Al(OH)s for adicionado a polietileno, cite um dos requisitos de combustão que será influenciado 
por cada um dos parâmetros abaixo quando a temperatura próxima ao polietileno atingir 350 °C. 
Justifique resumidamente sua resposta. 


a) Formação de Al>0s(s) 

b) Formação de H20(g) 

c) AH de decomposição do AI(OH)3 

46. (ITA -— 2009) 

É descrita uma seqüência de várias etapas experimentais com suas respectivas observações: 


I. Dissolução completa de um fio de cobre em água de bromo em excesso com formação de uma 
solução azulada A. 


Il. Evaporação completa da solução A e formação de um sólido marrom B. 
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Ill. Aquecimento do sólido B a 500 °C, com formação de um sólido branco de CuBr e um gás marrom 
C 


IV. Dissolução de CuBr em uma solução aquosa concentrada de ácido nítrico, formando uma nova 
solução azulada D e liberação de dois gases: C e E. 


V. Evaporação da solução azulada D com formação de um sólido preto F e liberação de dois gases: 
EeG. 


VI. Reação a quente do sólido F com hidrogênio gasoso e na ausência de ar, formando um sólido 
avermelhado H e liberando água. 


Baseando-se nesta descrição, apresente as fórmulas moleculares das substâncias B, C, E, F, G e H. 
47. (ITA — 2010) 


Uma lâmpada incandescente comum consiste em um bulbo de vidro preenchido com um gás e de 
um filamento metálico que se aquece e emite luz quando percorrido por corrente elétrica. Assinale 
a opção com a afirmação ERRADA a respeito de características que o filamento metálico deve 
apresentar para o funcionamento adequado da lâmpada. 


a) O filamento deve ser feito com um metal de elevado ponto de fusão. 

b) O filamento deve ser feito com um metal de elevada pressão de vapor. 

c) O filamento deve apresentar resistência à passagem de corrente elétrica. 

d) O filamento deve ser feito com um metal que não reaja com o gás contido no bulbo. 
e) O filamento deve ser feito com um metal dúctil para permitir a produção de fios finos. 
48. (ITA - 2010) 


Em um processo de eletrodeposição de níquel, empregou-se um eletrodo ativo de níquel e um 
eletrodo de cobre, ambos parcialmente imersos em uma solução aquosa contendo sais de níquel 
(cloreto e sulfato) dissolvidos, sendo este eletrólito tamponado com ácido bórico. No decorrer do 
processo, conduzido à temperatura de 55 “Ce pressão de 1 atm, níquel metálico depositou-se sobre 
a superfície do eletrodo de cobre. Considere que as seguintes afirmações sejam feitas: 


I. Ocorre formação de gás cloro no eletrodo de cobre. 

Il. A concentração de íons cobre aumenta na solução eletrolítica. 

Ill. Ocorre formação de hidrogênio gasoso no eletrodo de níquel. 

IV. O ácido bórico promove a precipitação de níquel na forma de produto insolúvel no meio aquoso. 
Com relação ao processo de eletrodeposição acima descrito, assinale a opção CORRETA. 

a) Todas as afirmações são verdadeiras. 

b) Apenas a afirmação IV é verdadeira. 

c) Apenas a afirmação Ill é falsa. 


d) Apenas as afirmações Ile IV são falsas. 
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e) Todas as afirmações são falsas. 
49. (UFRGS - 2015 — adaptada) 


Abaixo são apresentadas as descrições de três tipos de lâmpadas disponíveis no mercado, em que 
os elementos são representados por números romanos. 


1. As lâmpadas de vapor de I emitem uma luz amarelada e são muito utilizadas em iluminação 
pública. 


2. Aslâmpadas fluorescentes são carregadas internamente com gases inertes à baixa pressão 
como o Il. Nesse caso, o tubo de vidro é coberto internamente com um material à base de Ill que, 
quando excitado com a radiação gerada pela ionização dos gases, produz luz visível. 


Os elementos |, II e Ill podem ser, respectivamente, 
a) sódio — argônio — mercúrio 

b) sódio — argônio — flúor 

c) potássio — nitrogênio — flúor 

d) sódio — nitrogênio — flúor 

e) potássio — criptônio — mercúrio 

50. (TFC- Inédita) 


O papel tem na celulose sua matéria-prima, e uma das etapas de sua produção é o 
branqueamento, que visa remover a lignina da celulose. Diferentes processos de branqueamento 
usam, por exemplo, cloro (Cl>), hipoclorito de sódio (NaClO), oxigênio (O2), ozônio (03) ou peróxido 
de hidrogênio (H202). Alguns processos de branqueamento levam à formação de compostos 
organoclorados. São apresentadas as estruturas de um fragmento da lignina e do 
tetracloroguaiacol, um dos organoclorados formados no processo de branqueamento. 


CHOH CH;OH o a 
CH CH CH, CH; oH 
CHOR CH o) ÇH 
O-CH 
cl OCH; 
CHO OCH, CH, CHOH 
H— fo] ÇH CH; CH, 
CH — 6 
ci cl 
CH; CH, Ci 
fo) 
Fragmento da Lignina Tetracloroguaiacol 


SANTOS, C. P. et al. Papel: como se fabrica? Química Nova na Escola, n. 14, 2001 (adaptado). 


a) Explique com o auxílio de reações químicas como o cloro gasoso (Cl>) pode contribuir para a 
formação do tetracloroguaiacol a partir de uma molécula de orto-metóxi-fenol. 
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b) Explique por que a reação do item anterior tende a substituir todos os hidrogênios da 
molécula do orto-metóxi-fenol. 


c) Explique como o hipoclorito de sódio (NaC/0) pode reagir, de modo a liberar cloro gasoso 
(C6) e também contribuir para a formação do tetracloroguaiacol. 


51. (TFC- Inédita) 


O flúor é um elemento natural encontrado em quase toda a água e em muitos solos. É considerado 
como essencial devido ao seu efeito benéfico no esmalte dental, conferindo resistência máxima às 
cáries. É prontamente absorvido pelo trato intestinal, pulmões e pele. Sua eliminação se dá pelos 
rins e, em pequenas quantidades, pelas glândulas sudoríparas e tubo gastrointestinal. Com relação 
ao flúor, julgue os seguintes itens: 


| — Um dos minerais mais importantes do flúor é a fluorita, MgF». 


Il — Forma compostos com praticamente todos os demais elementos, incluindo os gases nobres, 
xenônio e radônio. 


Ill — O ácido fluorídrico é bastante tóxico. Porém, o fluoreto de sódio, usado em cremes dentais, é 
atóxico. 


Está(ão) CORRETA(S): 
o) Apenas. 

b) Apenaslell. 

c) Apenas ll. 

d) Apenaslle Ill. 

e) Apenas ll. 

52. (TFC- Inédita) 


Uma dica culinária interessante é sempre bater as claras dos ovos em recipientes feitos de cobre. 
Os íons do cobre interagem com a proteína das claras, tornando a espuma mais firme. Explique por 
que isso acontece. 


53. (TFC- Inédita) 


Sendo dadas as fórmulas estruturais da adenina e da ribose, responda às seguintes perguntas 
sobre o fósforo: 


5 NH2 
HOCH> A O OH | 


N E 
N 
A 
KA- 
| 
HO OH H 
ribose adenina 


& Aula 22 — Química Descritiva 
www .estrategiavestibulares.com.br 


Professor Thiago Cardoso 
Aula 22: Química Descritiva ITA/IME 2020 


a) O fósforo se oxida espontaneamente em contato com o oxigênio do ar atmosférico, emitindo 
luz (fenômeno da fosforescência). Mostre as reações químicas envolvidas no processo e explique 
por que o fósforo é fosforescente, e não somente fluorescente. 


b) O fósforo é um elemento essencial para os seres vivos, fazendo parte do seu metabolismo 
energético, ao qual se liga à adenina e à ribose. Explique as reações químicas envolvidas no 
acúmulo de energia, mostrando as fórmulas estruturais dos compostos do fósforo envolvidos e 
indique quais as funções orgânicas presentes nesses compostos. 


Obs.: No ADP, o açúcar se liga à base nitrogenada pelo carbono 1 e ao fosfato pelo carbono 5. 


NH2 NH2 
N SS N “E 
153 AA a Dal T 
0-P-0—-P—0-CH ,0 NÍ 0—P-0-P-0-P—0-CH} „O m 
o 
[o ” g 
HO OH HO OH 
ADP ATP 


54. (TFC - Inédita) 


Michael Faraday (1791-1867), em fragmento de A história química de uma vela, assim descreve 
uma substância gasosa que preparou diante do público que assistia a sua conferência: “Podemos 
experimentar do jeito que quisermos, mas ela não pegará fogo, não deixará o pavio queimar e 
extinguirá a combustão de tudo. Não há nada que queime nela, em circunstâncias comuns. Não 
tem cheiro, pouco se dissolve na água, não forma solução aquosa ácida nem alcalina, e é tão 
indiferente a todos os órgãos do corpo humano quanto uma coisa pode ser. 


Então, diriam os senhores: “Ela não é nada, não é digna de atenção da química. O que faz no ar?” 
a) Qual substância gasosa foi descrita por Faraday? 


b) Embora por muito tempo tenha sido considerada quimicamente inerte, as bactérias do gênero 
Rhizobium podem convertê-la uma substância que faz parte do metabolismo de seres vivos. Qual é 
essa substância? 


c) Embora a substância citada por Faraday seja inerte em condições ambientes, ela causa sérios 
problemas aos mergulhadores quando sujeitos a elevadas pressões. Cite seus efeitos sobre o corpo 
humano está submetido a elevadas pressões dessa substância. Proponha uma substância que 
possa substituí-la nos cilindros de ar de mergulhadores para evitar seus efeitos colaterais. 


55. (TFC- Inédita) 


A ilustração a seguir mostra alguns componentes de uma lâmpada comum incandescente: 
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liga de bulbo de vidro 
molibdênio 


filamento de 
tungstênio (W) 
argônio e 
nitrogênio 
hastes de aço 
inoxidável 


suporte de vidro 


alumínio 
cobre 


solda estanho-chumbo 

a) Descreva os processos de obtenção do alumínio, do vidro, do argônio e do nitrogênio. 

b) Seria possível trocar a atmosfera do interior do bulbo da lâmpada por oxigênio? 

56. (TFC- Inédita) 

Os extintores de incêndio devem ser especificos para o tipo de incêndio que se deseja combater. 


a) Exemplifique uma situação em que a água não pode ser utilizada para apagar um incêndio. 
Justifique a sua resposta. 


b) Em algumas situações, o bicarbonato de sódio é utilizado no combate às chamas. Explique a 
sua ação como princípio ativo de extintores de incêndio. 
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Lista de Questões Comentadas 


5. (ITA -2019 - 1º fase) 


Considere uma pequena chapa de aço revestido com zinco (aço galvanizado) mergulhada em 
uma solução azul de sulfato de cobre nas condições padrão e a 25 °C. Após determinado 
intervalo de tempo, observa-se que a solução fica verde. Com base nessas observações e 
desconsiderando a presença de espécies interferentes, é ERRADO afirmar que: 


a 
b 


) o aço foi corroído. 
) 


o íon cobre atuou como agente oxidante preferencialmente ao oxigênio atmosférico. 


(e) 


) o zinco foi parcialmente oxidado. 
d) o zinco foi oxidado preferencialmente ao ferro. 
) 


e) a função do zinco no aço galvanizado é oferecer proteção catódica 


Comentários 


A cor verde é um indicativo da formação do íon Fe?*. Devemos lembrar, ainda, que, como o 
zinco é mais reativo que o ferro, ele seria capaz de reduzir os íons Fe”. 


Zn (s) + Fe?* (aq) > Zn?* (aq) + Fe(s) 


Portanto, a presença de zinco metálico no meio reacional anularia qualquer efeito de cor 
verde. Se a coloração permaneceu verde, é uma prova de que o zinco se esgotou. Portanto, é um 
erro afirmar que o zinco foi parcialmente oxidado. Ele foi completamente oxidado. 


Vejamos as demais afirmações: 


a) A formação dos íons Fe?* é uma prova de que o aço foi corroído. Afirmação correta. 
b) O cobre é um metal nobre, portanto, é capaz de oxidar tanto o ferro como o zinco. 


Cu?*(aq) + Zn (s) > Cu (s) + Zn?* (ag) 
Cu?* (aq) + Fe (s) > Cu (s) + Fe?* (aq) 


A perda da cor azul é uma mostra de que o íon cobre se reduziu, tornando-se cobre metálico. 
E, de fato, a reação com o cobre é bem mais fácil do que a reação com o oxigênio atmosférico, tendo 
em vista que, em solução aquosa, o oxigênio encontra-se bastante diluído. Afirmação correta. 


c) Afirmação errada. 
d) O zinco é mais reativo que o ferro, portanto, se oxida preferencialmente a ele. Afirmação 
correta. 
e) O zinco atua como metal de sacrifício. Ele tem por objetivo transformar o ferro no cátodo 
de uma célula eletroquímica, como mostrado na reação a seguir. 
Zn (s) + Fe?* (aq) > Znº?* (aq) + Fe(s) 
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Portanto, ainda que o ferro seja oxidado na reação, o zinco será capaz de reduzi-lo. Como o 
metal que se deseja proteger passou a ser o cátodo de uma célula eletroquímica, essa técnica é 
conhecida realmente como proteção catódica. 


Gabarito: C 


6. (ITA - 2019 - 22 fase) 


Uma solução aquosa de água oxigenada a 3% (v/v) foi adicionada a soluções aquosas ácidas 
em dois experimentos diferentes. Foram observados: 


| — No primeiro experimento: a adição a uma solução ácida de permanganato de potássio 
resultou na perda da coloração da solução, tornando-a incolor. 


II — No segundo experimento: a adição a uma solução aquosa ácida de iodeto de potássio 
inicialmente incolor resultou em uma solução de coloração castanha. 


Com base nas observações experimentais, escreva as reações químicas balanceadas para cada 
experimento e indique os agentes oxidantes e redutores em cada caso, quando houver. 


Comentários 


A água oxigenada se oxida facilmente com liberação de oxigênio. Ela, portanto, agirá como 
agente redutora nos dois experimentos. 


H,0, > H,0 + 02(9) 


No primeiro experimento, o manganês se reduz do permanganato a íon Mn2+, pois a solução 
é ácida, onde o potencial de oxidação do manganês é máximo. 
H,0, + MnO; > Mn?* + H,0+0, 


Podemos ver, ainda, que a reação precisa de íons hidrônio no lado esquerdo para garantir o 
equilíbrio de cargas 


H,0, + MnO; + Ht > Mn?* + H,0+ 0, 


Para balancear a reação, podemos utilizar o método da oxirredução. Vamos completar a 
reação com coeficientes genéricos. 


aH,0, + bMnO; + cH* > dMn?* + eH,0 + fO, 


O número de elétrons ganhos é igual ao número de elétrons perdidos. O manganês ganhou 5 
elétrons passando de nox +7 a +2. Já o oxigênio do O2 perdeu 1 elétron passando de nox -1 a +0. 
Sendo assim, temos: 


5.b=1.(2f) 
5b=2f 


Logo, podemos assumir coeficientes arbitrários para facilitar 
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p= fes 
aH,0, + 2Mn0O; + cH* > 2Mn?* + eH,0 +50, 


Do lado direito, temos 4 cargas positivas. Do lado esquerdo, já temos 2 cargas negativas. 
Portanto, para balancear a carga, é preciso incluir mais 6 cargas positivas do lado esquerdo para 
balancear. 


aH,0, + 2Mn0; + 6H* > 2Mn?* + eH,0 + 50, 


Agora, nos resta balancear os coeficientes “a” e “e”. Isso deve ser feito pelo balanço do 
número de átomos de hidrogênio e de oxigênio. 


H:2a + 6 = 2e; 
0:2a + 2.4 = 1.e + 2.5 
Temos, portanto, um sistema de duas equações e duas incógnitas. 
Z2a+6=2e:a+3=e 
2a+8=e+10 ~ e = 2a +8-—10 = 2a- 2 


Igualando as duas equações, temos 


a+3=2a-2 
2a—-a=3+2 
a=s 


Agora, podemos calcular o valor do coeficiente e: 
e=a+3=5+3=8 
Portanto, a equação balanceada é: 
5H,0, + 2Mn0O; + 6H* > 2Mn?* + 8H,0 + 50, 


No experimento |, a água oxigenada age como agente redutora e o permanganato de potássio 
como agente oxidante. 


A mudança de cor na solução se deve ao fato de que o íon permanganato (MnO4) é violeta, 
enquanto que o íon manganês (Mn?*) é incolor. 


No experimento Il, a água oxigenada será a agente oxidante e oxidará o iodeto. 
H0, + I7 + H+* > H,0 +1, 


Essa reação é fácil de balancear. Precisamos de dois iodos no lado esquerdo. Para balancear a 
carga, precisamos de dois íons hidrônio. 


H,0, + 217 + H+* > H,0 +1, 
Faltou apenas colocar um coeficiente 2 na água oxigenada e na água formada. 
2H,0, +21 + H+ > 2H,0 +I, 
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Nessa reação, a água oxigenada é o agente oxidante, enquanto que o iodeto é o agente 
redutor. 


Gabarito: discursiva 


7. (ITA - 2019 - 22 fase) 

Classifique cada uma das substâncias abaixo como óxidos ácido, básico ou anfótero. 
a) Se02 

b) N203 

c) KO 

d) BeO 

e) BaO 


Comentários 


Os óxidos ácidos são formados por não-metal com número de oxidação elevado. Os óxidos 
básicos são formados por metal com número de oxidação baixo. 


SeO> e N20; são óxidos ácidos por serem formados por não-metais. 
K20 e BaO são óxidos básicos por serem formados por metais. 


O caso do óxido de berílio é mais complicado. Esse óxido é quimicamente inerte a baixas 
temperaturas. No entanto, a temperaturas mais elevadas (cerca de 8002C), ele pode reagir tanto com 
ácidos como com bases. 


BeO + H,SO, > BeSO, + H,0 
BeO + 2Na0H + 2H,0 > Na,|Be(0H),] 


Esse comportamento diferente do berílio se deve ao fato de que, apesar de ser metal, o berílio 
está no topo da família II-A, portanto, apresenta eletronegatividade superior aos demais elementos 
dessa família. 


O berílio não se encaixa, por exemplo, como um metal típico. 


Gabarito: ácido; ácido; básico; anfótero; básico 


8. (ITA- 2013) 


Assinale a alternativa CORRETA para a substância química que dissolvida em água pura produz 
uma solução colorida. 
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a) CaCl 

b) CrCl 

c) NaOH 

d) KBr 

e) Pb(NO3)2 


Comentários 


Uma solução característica é um forte indicativo da presença de um cátion de metal de 
transição. O único presente nas alternativas do enunciado é o cátion Cr**, que é verde. 


Gabarito: B 


9. (ITA- 2018) 


Uma mistura de CuSO4 anidro e FeCl3 com massa de 48,45 g é dissolvida em água e tratada com 
uma solução de NaOH em excesso. O precipitado formado (considere rendimento de 100%) é 
separado por filtração e, a seguir, é tratado com ácido nítrico a 126 g L. São necessários 400 
cm? desse ácido para dissolver todo o precipitado. 


a) Escreva a(s) equação(ões) química(s) balanceada(s) que representa(m) as reações 
envolvidas no tratamento com NaOH. 


b) Escreva a(s) equação(ões) química(s) balanceada(s) que representa(m) a dissolução do 
precipitado com ácido nítrico. 


c) Determine as massas, em g, de CuSO; anidro e de FeCl; presentes na mistura. 


Comentários 
a) Em meio alcalino, as bases correspondentes aos metais de transição precipitam. 
CuSO,(aq) + 2Na0OH (ag) > Cu(0H),(s) + Na,SO,(aqg) 
FeCl;(aq) + 3Na0H (aq) > Fe(0H)s(s) + 3 Nall(ag) 


b) Os precipitados são novamente dissolvidos quando tratados por uma solução de ácido 
nítrico. 


Cu(0H),(s) + 2 HNOs(ag) > Cu(NOs),(ag) + 2 H,0 
Fe(0H)s(s) + 3 HNOs(aq) > Fe(NO;)s(aq) + 2 H,0 
c) Pela estequiometria das reações, são necessários 2 mols de HNOs para dissolver 1 mol de 


Cu(OH)> e 3 mols para dissolver 1 mol de Fe(OH)s. 
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Para evitar o excesso de notações, vamos chamar: 
MN = Ncu(oH), 
N2 = NreçoH)s 
Portanto, o número de mols de ácido nítrico usados em solução é igual a: 
Nuno, = 2.4 + 3.1, 
O número de mols de ácido nítrico pode ser calculado pela razão entre a massa da substância 
presente na amostra e a sua massa molar. 
E Manos _ C.V 
Muno, Mano; 
A massa molar do ácido nítrico pode ser calculada pelas massas dos seus elementos. 
Myno, = 1.1 + 1.14 + 3.16 = 63 g/mol 


Agora, basta usar a expressão calculada anteriormente para o número de mols do ácido 
nítrico, lembrando-nos que o volume foi fornecido em cm? e que 400 cm? = 0,4 L. 


CV 12604 


— = 0,8mol 
Mgno: 63 


Nynos 7 
Sendo assim, temos uma relação importante entre os números de mols de hidróxido de cobre 
e de ferro(IIl). 
2. + 3.n5 = 0,8 


Além disso, no enunciado, foi fornecido que a massa total inicial da mistura de sulfato de 
cobre e cloreto de ferro era igual a 48,45 g. Temos que a massa total é dada pela soma entre as 
massas de cada um dos sais. 


Mtotal = Mcuso, + Mpecia 
Mcuso, Ncuso, + Mreciz: Nrect, = 48,45 
Vamos calcular as massas molares de cada um dos sais em apreço. 
Mcuso, = 1.63,5 + 1.32 + 4.16 = 159,5 
Mpeci, = 1.56 + 3.35,5 = 162,5 
Portanto, temos que: 
159,5.n, + 162,5.n, = 48,45 
Observe que temos um sistema de duas equações e duas incógnitas. 
(D 159,5.n, + 162,5.n, = 48,45 
(ID) 2.nı +3.n, = 0,8 
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Podemos recorrer ao método da adição, multiplicando a primeira equação por 2 e a segunda 
por 159,5. 


(D | 319.n,+4325.n, = 96,9 
(ID 319.n, + 478,5.n, = 127,6 
Agora, basta subtrair (I) de (II). 
319.n, + 325.n, = 96,9 
(—) 319.n, + 478,5.n; = 127,6 
(478,5 — 325).n, = 127,6 — 96,9 


Vamos resolver a equação final. 


30,7 
153,5 
Olha só que interessante. Mesmo depois de muito trabalho algébrico com números 


complicados, chegamos a uma divisão exata. Uma prova de que o examinador se preocupou com o 
aluno que fazia a prova. Parabéns ao ITA. 


153,5n, = 30,7 en; = = 0,2mol 


Vamos calcular agora o número de mols de sulfato de cobre. 
0,8=2.n,+3.n; 
0,8 = 2.n, + 3.0,2 


0,8 = 2.n,+4 0,6 
2n; = 0,8 — 0,6 = 0,2 
0,2 
anj E 3 = 0,1 mol 


Como o enunciado pediu as massas, basta multiplicar pelas massas molares. 
Mcuso, = Ncuso,: Mcuso, = 0,1.159,5 = 15,95 g 
M FeCl = Nrecis: Mrecis = 0,2.162,5 = 32,50 g 


Gabarito: discursiva 


10. (ENEM - 2020) 


A utilização de corantes na indústria de alimentos é bastante difundida e a escolha por corantes 


naturais vem sendo mais explorada por diversas razões. A seguir, são mostradas três estruturas 
de corantes naturais. 
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HOOC A in AnS A Ve `> 
Z> 
COOCH, 
Bixina (presente no urucum) 
NS `S NNS N ş 
Licopeno (presente no tomate) 


B-caroteno (presente na cenoura e na laranja) 


HAMERSKI, L.; REZENDE, M.J.C.; SILVA, B.V. Usando as cores da natureza para atender aos 
desejos do consumidor: substâncias naturais como corantes na indústria alimentícia. Revista 
Virtual de Química, n. 3, 2013. 


A propriedade comum às estruturas que confere cor a esses compostos é a presença de: 
a) Cadeia conjugada 

b) Cadeia ramificada 

c) Átomos de carbonos terciários 

d) Ligações duplas de configuração cis. 


e) Átomos de carbonos de hibridização sp?. 


Comentários 


Que interessante. Eu sempre ensinei o assunto de cores na Química Orgânica visando à prova 
do ITA. Esperava que um dia fosse cair nesse vestibular. Porém, a questão apareceu justamente no 
ENEM. 


Os compostos que apresenta um sistema longo de ligações simples e duplas conjugadas são 
coloridos. 


Isso acontece, porque o sistema simples-dupla-simples cria a possibilidade de várias 
estruturas de ressonância, de modo que os elétrons podem saltar de uma forma menos energética 
para uma forma mais energética. 
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Portanto, os compostos com um longo sistema simples-dupla-simples têm facilidade de 
absorver e emitir energia eletromagnética, inclusive, na forma de luz visível. 


Gabarito: A 


11. (ITA — 2017) 


Barreiras térmicas de base cerâmica são empregadas em projetos aeroespaciais. Considere os 
materiais a seguir: 


| BN 

Il. FezO3 
HI. NaNs 
IV. NazSiOs 
V. SiC 


Assinale a opção que apresenta o(s) material(is) geralmente empregado(s) como 
componente(s) principal(is) de barreiras térmicas em projetos aeroespaciais. 


a) ApenaslevV. 
b) Apenas ll. 
c) Apenas Ill. 


) 
d) Apenas Ill e IV. 
) Apenas V. 


Comentários 


Essa é uma questão muito interessante. Quando o aluno se depara com ela, ele já fica com 
raiva, dizendo que o ITA quer que ele entenda de foguetes. Porém, os projetos aeroespaciais nessa 
questão só serviram como ilustração. Na verdade, a questão cobrou a diferença de propriedades 
entre os sólidos covalentes e os compostos iônicos. 


No enunciado, foram propostos dois sólidos covalentes (BN e SiC) e três compostos iônicos 
(Fe203, NaNs e NazSiOs). 


Os sólidos covalentes apresentam altíssimos pontos de fusão e são isolantes térmicos. 
Portanto, são muito interessantes para a construção das barreiras térmicas. 
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Já os compostos iônicos apresentam menores pontos de fusão. E, quando fundidos, eles 
passam a conduzir o calor. Logo, não devem ser utilizados para a finalidade de barreiras térmicas em 
foguetes. 


Portanto, mesmo nas questões que parecerem esquisitas, é possível sim encontrar alguma 
lógica. E esse é o papel do aluno do ITA. 


Gabarito: A 


12. (ITA — 2017) 


A reação do mercúrio metálico com excesso de ácido sulfúrico concentrado a quente produz um 
gás mais denso do que o ar. Dois terços deste gás são absorvidos e reagem completamente com 
uma solução aquosa de hidróxido de sódio, formando 12,6 g de um sal. A solução de ácido 
sulfúrico utilizada tem massa específica igual a 1,75 g:cm? e concentração de 80 % em massa. 
Assinale a alternativa que apresenta o volume consumido da solução de ácido sulfúrico, em cm. 


Comentários 


O mercúrio é um metal nobre, portanto, ele não desloca o hidrogênio. Logo, a única reação 
possível com o ácido sulfúrico é aquela em que o enxofre se reduz. 


Hg + H,S0, > HgS0,+4 S0, + H,0 


Precisamos balancear a equação. Podemos recorrer ao método da oxirredução. Para isso, 
devemos notar que o mercúrio se oxida, mas que nem todas as moléculas de ácido sulfúrico se 
reduzem. Parte do enxofre do ácido sulfúrico permanece com nox +6 na forma de HgSO,, parte se 
reduz a SO». 


oxidação 


0 +6 +2 +6 +4 
aHȚHg + HS0, > HgS0, +b SO, + H,0 


redução 
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Portanto, na equação do número de mols de elétrons ganhos e perdidos, devemos considerar 
o coeficiente do SO». 


2.a=2.b:a=b 
Podemos fazera = b = 1. 
1Hg + HS0, > HgS0, + 1S0, + H,0 
Como temos um mercúrio à esquerda, precisamos de 1 mercúrio à direita. 
1 Hg + H S0, > 1 HgS0, + 150, + H,0 


Para balancear o enxofre, devemos usar o coeficiente 2 H2504, pois temos dois átomos de 
enxofre no lado dos produtos. 


1Hg +2 H,80,>1HgS0,+15S0, + H,0 
Agora, basta balancear os átomos de hidrogênio. 
1Hg +2 H,S0, > 1 HgS0, + 150, +2 H,0 
Observe agora que o oxigênio já está balanceado. Temos 8 átomos nos reagentes e 8 átomos 
nos produtos. 
Portanto, pela estequiometria da reação, podemos escrever: 


Nso,  Nwso, -2 
Lo Naso, 7 4 nso, 


O número de mols de SO; liberados na reação pode ser obtido pela sua reação com o 
hidróxido de sódio. 


2 NaOH + SO, > Na,S0s + H20 


* 
Nnazsos _ Nso, 


1 1 


O número de mols de SO; foi marcado com asterisco, porque, de acordo com o enunciado, 
apenas 2/3 desse número de mols foram absorvidos. Portanto, podemos escrever que: 


= 2 _ NaSO; . NNazS03 


* — 
nso, az 3 1502 = o e Nso, = 3. 2 
Portanto, podemos relacionar diretamente o número de mols de ácido sulfúrico que foram 
consumidos na oxidação do mercúrio com o número de mols de sulfito de sódio formados na 
titulação do SO». 
3Nna,so 
— — 2503 _ 
NH,so, E 2.Nso, = 2. 2 = 3 ` Nna,sos 
O número de mols de uma substância química pode ser calculada pela massa da amostra 
dividida pela sua massa molar. 
Mya,sos 


NNazS03 — Mya.so 
az503 
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A massa molar do sulfito de sódio pode ser obtida somando as massas molares de seus 
elementos. 


Assim, chegamos ao número de mols de ácido sulfúrico presentes na solução inicial. 
Mna,sos 12,6 
Nnaso. = — — =—— = 0,1mol 
NH,so, = 3 Nna,sos = 3 s 0,1 = 0,3 mol 
A massa de ácido sulfúrico pode ser calculada multiplicando-se o número de mols pela massa 
molar. 
My,so, = naso, MH,SO4 
“e MH,so, =— NH,so, MH,so, = 0,30.98 == 29,4 g 


Lembremos que a solução de ácido sulfúrico tenha densidade 1,75 g/cm? e 80% de H2504 em 
massa. A massa da solução se relaciona com a densidade e o seu volume. 


dE smed 
“mt 


Dessa massa, apenas 80% é de ácido sulfúrico. Portanto, temos: 
My,so, = 0,80.m = 0,80. dV 
My,s04 29,4 29,4 


+V = Ss0o.d 080175 14 T 


21 


Gabarito: B 


13. (ITA — 2017) 


Assinale a opção que indica a técnica de química analítica empregada em etilômetros 
(bafômetros) que utilizam dicromato de potássio. 


a) Calorimetria. 
b) Densimetria. 
c) Fotometria. 


Volumetria. 


) 
d) Gravimetria. 
e) 


Comentários 
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O dicromato de potássio é vermelho. Quando se reduz, ele forma o íon Cr?*, que é verde. 
Portanto, a reação pode ser percebida pela mudança de cor. Trata-se, portanto, de um caso de 
fotometria. 


CH0 (aq) + Cr,02 (aq) + H*(aq) > CH,O,(aq) + Cr'(aq) + H,0(D 


vermelho verde 


Gabarito: C 


14. (ITA — 2017) 


Gás cloro é borbulhado em uma solução aquosa concentrada de NaOH a quente, obtendo-se 
dois ânions X e Y. 


a) Quais são estas espécies Xe Y? 


b) Com a adição de solução aquosa de nitrato de prata poder-se-ia identificar estes ânions? 
Justifique sua resposta utilizando equações químicas e descrevendo as características do(s) 
produto(s) formado(s). 


Comentários 


a) Quando borbulhado a quente, com solução concentrada de NaOH, o desproporcionamento 
do cloro é máximo, produzindo o íon clorato. 


3 Cl, +6 NaOH > NaClO, + 5 NaCl + 3 H,0 
As espécies X e Y são, portanto, os íons cloreto (C4) e clorato(C/03). 


b) Esses íons podem ser distinguidos pela solução de nitrato de prata. O cloreto de prata é 
insolúvel em água, mas o clorato de prata é solúvel. Lembre-se que todos os sais de cloro, 
bromo e iodo são solúveis, exceto: 


AgCl PbCl, HgsCl, 
AgBr PbBr, Hg,Br, 
AgI Pbl, (amarelo) Hgh 
O clorato de prata não se encontra entre as exceções, portanto, é solúvel. 
Assim, a reação entre o nitrato de prata e o cloreto de prata forma um precipitado. 
AgNOs(aq) + NaCl (aq) > AgCI (s) + NaNO; (aq) 


Porém, não se observa nenhuma reação quando se mistura o nitrato de prata com o clorato 
de sódio. 
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Gabarito: discursiva 


15. (ITA — 2017) 


Ambos os íons sulfeto e sulfito reagem, em meio ácido, com o íon bromato, provocando o 
aparecimento de uma coloração no meio reacional. 


a) Escreva as equações químicas balanceadas que representam as reações que provocam o 
aparecimento de coloração no meio reacional. 


b) Escreva a equação química balanceada que representa a reação envolvendo o sulfito quando 
há excesso do agente redutor. Nestas condições, explique o que ocorre com a coloração do 
meio reacional. 


Comentários 


a) O aparecimento de cor é um indicativo da produção de bromo (Br>) ou enxofre sólido (S), 
que são as principais espécies coloridas formadas pelo bromo e pelo enxofre. 


O sulfeto (S2”) pode se oxidar a enxofre sólido (S) ou a sulfato (S027). Vale ressaltar que o 
enxofre (S) é bastante estável. E, por isso, é bastante razoável imaginar que a oxidação pararia nessa 
etapa. 


S2- (aq) + BrO3 (aq) + H+ (ag) > S(s) + Br” (aq) + H,0 (D) 
Agora, basta balancear a equação. 
3 S°- (aq) + BrO; (aq) + 6 H+ (aq) > 3 S(s) + Br (D +3 H,0 (D 


O sulfito (S027) somente pode se oxidar a sulfato (S027), e o aparecimento de cor no meio 
reacional se deve à formação de bromo (Br>). 


S07 (aq) + BrO3 (aq) + H* (aq) > Br;(D + SOZ (aq) + H,0 (D 
Agora, basta balancear a equação. 
5 S02- (aq) + 2 BrO3 (aq) + 2 H+ (aq) > Br;(D) + 5 SOZ (aq) + H,0 (D) 


b) Como o sulfito se oxida, ele é o agente redutor. Portanto, o excesso de sulfito fará que a 
oxidação do bromo continue. 


Br(l) + S03- (aq) + H,0 > 2Br” (aq) + SOZ + 2 H+ (aq) 


Portanto, o excesso de agente redutor provocará o desaparecimento de cor no meio 
reacional, tendo em vista que a cor se deve ao bromo (Br2) e que o íon brometo (Br”) é incolor. 


Gabarito: discursiva 


16. (ITA — 2016) 
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A saliva humana pode ser considerada uma solução tampão. Cite quais espécies químicas 
inorgânicas compõem este tampão e explique como elas atuam. 


Comentários 


A saliva é um tampão neutro, composta principalmente por dois pares: ácido 
carbônico/bicarbonato (H,C043/C02Z”) e hidrogenofosfato/di-hidrogenosfato (H, PO; / HPOZ”). 


H,COs(aq) 5 HCO; (aq) + H+ (aq) 
HPO; (aq) 5 HPOZ (aq) + H* (aq) 
As substâncias presentes na saliva contribuem para manter o pH da solução constante. 


Quando a boca recebe a ação de algum ácido, os equilíbrios são deslocados para a esquerda, 
consumindo parte do excesso de acidez, de modo que o bicarbonato e o hidrogenofosfato se 
convertem em ácido carbônico e hidrogenofosfato. 


Por outro lado, quando a boca recebe a ação de alguma substância alcalina, os equilíbrios são 
deslocados para a direita, produzindo mais íons H*, de modo que o ácido carbônico e o 
hidrogenofosfato se convertem nas suas respectivas bases conjugadas: o bicarbonato e o di- 
hidrogenofosfato. 


Gabarito: discursiva 


17. (ITA — 2017) 

Com base no fato de que o esmalte dentário é sujeito à desmineralização, explique: 
a) como se forma o ácido lático na saliva humana. 

b) como o ácido lático provoca a desmineralização. 


c) como a uréia contida na saliva ajuda a proteger contra a desmineralização do esmalte 
dentário causada pelo ácido lático. 


Comentários 


a) O ácido lático se forma devido à ação de bactérias fermentadoras. 

b) O esmalte dos dentes é formado por hidróxi-apatita (Cas(OH)(P0,)s), que é um sal 
básico. Esse sal reage com íons H* provenientes do ácido lático, liberando os íons cálcio 
e fosfato em solução. 


Cas(OH)(PO,)s (S) + H+ (aq) > 5 Ca?* (aq) + 3P Of (aq) + H,0 
c) A uréia é uma substância alcalina, portanto, ela reage com o excesso de ácido lático, 


neutralizando-o e impedindo que ele reaja com a hidróxi-apatita. 
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Gabarito: discursiva 


18. (ITA — 2016) 


Uma amostra de 50 g de iodeto de potássio, com pureza de 83%, reage com ácido sulfúrico e 
dióxido de manganês. O iodo liberado nesta reação reage com fósforo vermelho e o composto 
resultante sofre hidrólise. Sabendo que o rendimento da primeira reação é de 80%: 


a) calcule a massa de iodo produzida na primeira reação química. 


b) escreva a equação química balanceada para a primeira reação química. 


c) escreva a equação química balanceada para a segunda reação química. 


) 
) 


d) escreva a equação química balanceada para a terceira reação química. 


Comentários 


a) O dióxido de manganês em meio ácido é um agente oxidante. Portanto, o iodeto se 
oxidará a iodo molecular (l2). 


I~ (aq) + MnO,(s) + H+ (aq) > L(s) + Mn?* (aq) + H,0(I) 


Essa reação é bem fácil de balancear. Basta notar que, como são dois átomos de oxigênio nos 
reagentes, precisamos de 2 H20 nos produtos. Com isso, teremos 4H* nos reagentes. Para balancear 
a Carga, precisamos do coeficiente 2 l. 


21" (aq) + MnO,(s) + 4 H+ (aq) > L(s) + Mn?* (aq) + 2 H20 (D 


b) Calculemos a massa de iodo presente no iodeto de potássio. Primeiramente, precisamos 
da massa real do sal. 
My = 0,83.50 = 41,5 g 
A massa de iodo no sal é igual ao teor de iodo multiplicado pela massa do sal. 
1.127 127 
m; = (%I).Mçgı = 1127 4 13941 = Toc: e = (,25.127 = 31,75 g 


Todo o iodo apareceu nos reagentes na forma de l2. Portanto, devido à Lei da Conservação 
das Massas, a massa de iodo produzida sreá igual a 31,75 g. 


c) O iodo formado reage com o fósforo, formando o PIs, composto análogo ao PC/3. 
3h +2P >P 


(o) O FIQUE 
va ATENTO! 
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d) Lembre-se que as reações de hidrólise não provocam alteração no número de oxidação 
das substâncias. Portanto, nos compostos formados, o fósforo terá nox igual a +3 e o iodo 
terá nox igual a -1. 


Logo, o ácido do fósforo formado será o ácido fosforoso (H3PO3) e o ácido do iodo formado 
será o iodídridico (HI). 


Pl, +3 H,0 > HPO; +3 HI 


Gabarito: discursiva 


19. (ITA — 2016) 


O ácido hipocloroso sofre, em solução aquosa, três diferentes processos de transformação que 
ocorrem de forma independente. Escreva as equações balanceadas que representam as 
reações químicas que ocorrem nas seguintes condições: 


a) sob a ação da luz solar direta ou em presença de sais de cobalto como catalisador. 
b) reação ocorrendo na presença de CaCl> como substância desidratante. 


c) sob ação de calor. 


Comentários 


(o) O FIQUE 
va ATENTO! 


Nas questões sobre o cloro, devemos nos lembrar do esquema. 


Raid ci+ [0] 

Mo a cW+Cci+H* 
Cl +H,0 

z = 

qenie” ClO + C+ H 


a) Sob a ação de luz solar direta, o ácido hipocloroso sofre decomposição, liberando oxigênio 
nascente. 


HCIO > HCI + [0] 


b) O cloreto de cálcio é uma substância fortemente desidratante, haja vista que é um sal de 
dissolução fortemente exotérmica. 


2 HClO > CLO + H,0 
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c) Sob a ação de calor, o ácido hipocloroso se desproporciona, liberando o ácido clórico. 
3 HCLO > HCLO} + 2 HCl 


Gabarito: discursiva 


20. (ITA — 2016) 
Considerando condições ambientes, assinale a opção ERRADA. 
a) Em solução aquosa, Br” é classificado como base de Brgnsted-Lowry e de Lewis. 


b) Em solução aquosa, NH; é classificada como base de Arrhenius, de Brgnsted-Lowry e de 
Lewis. 


c) Quando adicionado à água, KH(s) forma uma solução aquosa básica. 
d) Quando LiCl(s) é adicionado à água, a solução permanece neutra. 


e) Uma solução aquosa de CH30H a 0,10 mol-L! pode ser considerada essencialmente neutra. 


Comentários 


a) O íon Br é sim uma base de Brônsted-Lowry, porém, fraquíssima, tendo em vista que o 
seu ácido conjugado é o HBr, que é um ácido muito forte. 


Br” (aq) + H* (aq) > HBr (praticamente não ocorre) 
A meu ver, a afirmação está correta. 


b) A amônia libera OH” em meio aquoso, portanto, é uma base de Arrhenius; é capaz de 
receber um H+, formando o íon amônio (NH4*), portanto, é uma base de Brônsted-Lowry; 
e possui um par de elétrons para formar ligações dativas, portanto, é uma base de Lewis. 

NHs(aq) + H,0(1) 5 NH; (aq) + OH” (ag) 
A reação acima se enquadrada nos três conceitos. Portanto, afirmação correta. 
c) O íon hidreto reage com o cátion H* da água, liberando gás hidrogênio. 
H (aq) + H* (aq) > Ho(g) 
Como há consumo de íons H* (aq), realmente a solução aquosa será alcalina. Afirmação 
correta. 


d) O cloreto de lítio é um sal de base forte e ácido forte. Portanto, a sua solução aquosa é 
neutra. Afirmação correta. 

e) O metanol é um ácido muito fraco, mais fraco que a água. Portanto, a sua ionização é 
desprezível. Logo, a afirmação está correta. 
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Dentre as afirmações, na hora da prova, a única que poderíamos questionar é mesmo a letra 
A, tendo em vista que o íon Br” praticamente não reage como base de Brônsted-Lowry. Logo, a 
alternativa mais mais ou menos é mesmo a letra A. 


Gabarito: A 


21. (ITA — 2016) 


Assinale a opção que apresenta o sal solúvel em água a 25 °C. 


Comentários 
Vamos fazer uma pequena revisão das principais regras de solubilidade. 


e Todos os nitratos são solúveis; 
e Todos os sais de metais alcalinos são solúveis; 
e Todos os sais de halogênios são solúveis, exceto os seguintes: 


AgCl PbCl, Hg,Cl, 
AgBr PbBr, Hg,Br, 
AgI Pbl, (amarelo) Hgh 


Portanto, o PbCl; e o Hg2Br2 são insolúveis, mas o FeBrs é solúvel, já que este não se encontra 
nas exceções. 


e Todos os sulfatos são insolúveis, exceto os de alcalinos-terrosos. Portanto, o sulfato de cálcio 
(CaSO4) é insolúvel. 

e Ossais dos demais ânions são insolúveis, exceto se forem de metais alcalinos ou de amônio. 
Portanto, o carbonato de prata (AgCOs) é insolúvel. 


Gabarito: E 


22. (ITA — 2016) 


Duas placas de platina são conectadas a um potenciostato e imersas em um béquer contendo 
uma solução aquosa de sulfato de cobre. Entre estas duas placas ocorre a passagem de corrente 
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elétrica. Após certo tempo foi verificado que a cor azul, inicialmente presente na solução, 
desapareceu e que houve a liberação de um gás em uma das placas de platina. A solução, agora 
totalmente incolor, contém: 


a) hidróxido de cobre. 
b) sulfato de platina. 
c) hidróxido de platina. 


d) ácido sulfúrico. 
e) apenas água. 
Comentários 


Trata-se de uma questão bem difícil. Embora seja uma questão essencialmente de 
Eletroquímica, alguns toques de Química Descritiva podem ajudar bastante a resolver o problema. 


A platina é mais nobre que o cobre, portanto, não ocorrerá reação de deslocamento: 


Não ocorre, porque a platina é mais nobre que 


Pt(s) + Cu?* (aq) > Pt?* (ag) + Cu(s) o cobre 


Logo, não há nenhuma reação espontânea. Como fez-se passar corrente pela placa, conclui- 
se que houve uma eletrólise em meio aquoso. A platina serviu como os eletrodos da célula 
eletrolítica. 


A liberação de gás é um indicativo da produção de gás hidrogênio (H2) ou oxigênio (O2), a 
depender se a água foi oxidada ou reduzida. A perda da coloração, por sua vez, é um indicativo de 
que os íons cobre (Cu?*) foram reduzidos. Logo, a água só pode ter se oxidado. 


(redução) Cu?*(aq) + 2e7 > Cu(s) 
(oxidação) 2H,0(D > 2 H* (aq) + 0,(9) + 2e7 
(global) Cu?*t(aq) + 2 H20 (D) > Cu(s) + 2 H+ (aq) + 0,(9) 


Façamos um esquema da célula eletrolítica. 
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Portanto, o que acontece é que os íons cobre foram substituídos por íons H*. Portanto, o 
sulfato de cobre deu lugar ao ácido sulfúrico. 


Outra forma de resolver o problema seria partir da própria eletrólise em meio aquoso. 


Ânodo Cátodo 


No cátodo, haverá competição entre o cobre e os íons da água. Como o cobre é um metal 
mais nobre que o hidrogênio, o cobre é que se reduz. E isso explica a perda de cor. 


No ânodo, haverá competição entre o sulfato e os íons da água. Como o sulfato é um ânion 
oxigenado, é a água que se oxida. E isso explica a liberação de gás. 


(redução) Cu?*(aq) + 267 > Cu(s) 
(oxidação) 2H,0(D > 2 H* (aq) + 0,(9) + 2e7 
(global) Cu?*(aq) + 2 H20 (D) > Cu(s) + 2 H+ (aq) + 0,(9) 


Portanto, eliminando os íons que reagiram da solução, temos: 


Ânodo Cátodo 


Portanto, sobrou apenas ácido sulfúrico em solução. 


Gabarito: D 
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23.(ITA — 2015) 


3,64 gramas de fosfeto de cálcio foram adicionados a uma certa quantidade de água. Após a 
reação completa, todo o produto gasoso formado foi recolhido em um recipiente de 8,2 mL. 
Calcule o valor numérico da pressão, em atm, exercida pelo produto gasoso a 27 ºC. 


Comentários 


Embora o íon fosfeto seja raro, o aluno deve saber que se refere a P3”. Portanto, a fórmula 
química do fosfeto de cálcio é CasP,. 


Devemos nos lembrar que, nas reações de hidrólise, não ocorre variação de nox. Portanto, se 
no fosfeto de cálcio (Cas P,), o fósforo apresenta nox -3, a reação deve formar um composto do 
fósforo com o mesmo nox -3, que só pode ser a fosfina (PHs). 


CasP, (s) + 6H,0 > 3 Ca(OH), + 2 PH; (g) 


A fosfina é o composto gasoso liberado na reação. Podemos calcular o número de mols dela 
produzida pela proporção estequiométrica. 


NPH,  Ncasp -2 
2 = 1 Re NPH, Ee “Ncasp, 


O número de mols do fosfeto de cálcio é dado pela razão entre a massa da amostra e a massa 
molar. 
McasP, 3,64 3,64 3,64 


caso Mad 34042.31 120+62 182 ig 


Portanto, temos o número de mols de fosfina produzido. 
NPH, = 2.NcasP, = 2.0,02 = 0,04 mol 
Para calcular a pressão, basta usar a Equação de Clapeyron. 


nRT 
PETAR isa 


pa 0,04.0,082.(27 + 273) _ 0,04.0,082.300 


= = 0,04.10. = 12 
0,0082 0,0082 S i 


Gabarito: 120 atm 


24. (ITA — 2015) 


Uma amostra de ferro foi totalmente dissolvida a Fe(Il) em 25,0 mL de solução aquosa ácida. A 
seguir, a solução de Fe(Il) foi titulada com 20 mL de uma solução aquosa 0,01 molL ™ em 
permanganato de potássio. Baseando-se nessas informações, responda os seguintes itens: 
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a) Qual é a equação iônica balanceada que descreve a reação de titulação? 
b) É necessária a adição de indicador para visualização do ponto final da titulação? Por quê? 


c) Qual será a variação de cor e as espécies responsáveis por essa variação no ponto de 
viragem. 


d) Qual é o valor numérico da massa (em g) de ferro na amostra dissolvida, considerando que 
não há interferentes na solução? 


Comentários 
O permanganato de potássio em meio ácido é um poderoso agente oxidante. 
Fe?t(aq) + MnO;(aq) + H'(ag) > Fet(ag) + Mnºt(ag) + Ho(lI) 


verde violeta amarelo incolor 


Não há necessidade de nenhum indicador de cor para a reação, tendo em vista que a própria 
reação ocorrerá com mudança de cor. No início da titulação, a cor será verde, pois só existem íons 
Fe?* presentes. 


O que se deve fazer é pingar cuidadosamente o permanganato de potássio sobre a solução 
de íons Fe?* (aq). À medida que a reação ocorrer, notar-se-á que o meio reacional é inicialmente 
verde. Porém, quando se mistura o permanganato de potássio, ele vai se tornando mais amarelo. 


|- E-H 


início da titulação: durante a titulação: final da titulação: final da titulação: 
somente íon Fe?* (verde) Íons Fe?*(verde) Fet (amarelo) Íons MnO; (violeta) 
e Fe?t (amarelo) e Fe3* (amarelo) 


(se houver excesso de titulante) 


Quando a titulação estiver completa, a cor será completamente amarela devido à presença 
unicamente de íons Fe?*. Porém, em termos práticos, é muito difícil para o ser humano distinguir o 
momento exato em que isso acontece. É muito difícil distinguir o amarelo puro da transição entre 
verde e amarelo. 


Por isso, o ser humano tenderá a continuar pingando o permanganato de potássio. Quando 
estiverem esgotados os íons Fe”, a cor violeta do permanganato de potássio não se perderá, tendo 
em vista que não haverá mais íons ferro para reagir. Portanto, o meio reacional ficará uma mistura 
de amarelo e violeta. 
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Provavelmente, será violeta, tendo em vista que a cor do permanganato de potássio é mais 
forte do que a cor do íon férrico. 


Precisamos agora balancear a equação. Para isso, devemos notar que o ferro perde 1 elétron, 
enquanto o manganês ganha 5. Portanto, podemos usar coeficientes cruzados — ou seja, O 
coeficiente do ferro será 5 e o do manganês será 1. 


5 Fe?* + 1 MnO; (aq) + H* (aq) > 5 Fe3t + 1 Mn?* (aq) + H,0 


Note que temos 17 cargas positivas do lado dos produtos. Portanto, precisamos de 8 H* para 
balancear a carga global no lado dos reagentes. 


5Fe?t +1Mn0;(ag)+8H*(aq) > 5 Fe?*t + 1 Mn?* (aq) + H20 
Para balancear os hidrogênios, precisamos do coeficiente 4 H20. 
5Fe?t + 1 MnO3 (aq) + 8 H+ (aq) > 5 Fe?*t + 1 Mn?* (aq) + 4 H,0 
Observe que temos 4 átomos de oxigênio de cada lado da reação, portanto, ela está, de fato, 
balanceada. 
Para calcular a massa de ferro presentes na titulação, devemos utilizar a proporção 
estequiométrica para o número de mols. 


Npe2+ = Nyunoz . = 
= . Npe2+ = 5. Nynoz 


5 1 
O número de mols do permanganato pode ser calculado pelas informações fornecidas da 
solução empregada. 


Nuno; = [Mn0;]. V = 0,01.0,020 = 2.1074 mol 
Agora, usando a proporção estequiométrica, temos: 
Npez+ = 5.2.1074 = 107? mol 
Para calcular a massa original de ferro, devemos multiplicar pela massa molar. 
Mpe = 56.107? = 0,056 g 


Gabarito: a) 5 Fe? + MnO4 + H* — 5 Fe?* + Mn?* + 4 H20; b) não; c) de verde para violeta; d) 


25. (ITA — 2013) 


Por exposição à atmosfera ambiente, o hidróxido de cálcio hidratado (cal hidratada) produz um 
filme que é utilizado na proteção de superfícies de alvenaria em um processo denominado 
“caiação”. Escreva a(s) equação(ões) química(s) balanceada(s) da(s) reação(ões) que 
representa(m), respectivamente,: 


a) a formação do filme acima citado, e 


b) o processo de produção industrial da cal hidratada. 
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Comentários 


a) A formação do filme consiste em uma reação ácido-base do hidróxido de cálcio com o gás 
carbônico. 


Ca(OH)>(ag) + CO>(g) — CaCOs(s) + H>0(I) 


b) O carbonato de cálcio sofre decomposição térmica, com liberação de gases. No caso, o 
dióxido de carbono. 


CaCOs(s) —— CaO(s) + CO>(g) 
A cal virgem pode, então, receber a adição de água, formando o hidróxido de cálcio. 


CaO(s) + H>0(I) — Ca(OH)>(ag) 


Gabarito: discursiva 


26.(ITA — 2013) 


Na temperatura ambiente, hidróxido de potássio sólido reage com o cloreto de amônio sólido, 
com a liberação de um gás. Assinale a alternativa CORRETA para o gás liberado nesta reação. 


a) C/> 
b) H2 
c) HC/ 
d) NH3 
e) O, 


Comentários 


Ao reagir sais de amônio com bases fortes, forma-se o hidróxido de amônio, que se decompõe 
em amônia e água. 


KOH + NH,Cl > NH,0H + KCI 
NH,0H > NH; + H,0 


Gabarito: D 
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27.(ITA — 2013) 


Assinale a alternativa CORRETA para o par de substâncias cujas soluções aquosas, ao serem 
misturadas, produz um precipitado amarelo. 


a) A(C/3 e KOH. 
b) Ba(NOs)> e NazSOq. 
) Cu(NOs) e NaC/0Ou. 
d) Pb(C>H302)> e KI. 
) AgNO; e NH4OH. 


(0 


e 


Comentários 


Em geral, a presença de cor no meio reacional se deve a metais de transição. Porém, o único 
oferecido no enunciado é o cobre, cujo íon Cu? é azul. Além disso, não há nenhuma formação de 
precipitação na reação de nitrato de cobre e perclorato de sódio, pois o perclorato de cobre é 
solúvel. 


Mas, um dos principais casos de sais coloridos de metais representativos é justamente o 
iodeto de chumbo, que é um precipitado amarelo. 


Pb(C,H405) + 2 KI > PbI,(s) + 2 K,C,H50, 


Gabarito: D 


28. (ITA — 2013) 


Nas condições ambientes, uma placa de ferro metálico puro é mergulhada numa solução 
aquosa, com pH 9 e isenta de oxigênio, preparada pelo borbulhamento de sulfeto de 
hidrogênio gasoso em solução alcalina. Nesta solução, o ferro é oxidado (corroído) pelo íon 
hidrogenossulfeto com formação de uma camada sólida aderente e protetora sobre a 
superfície desse material metálico. A adição de cianeto de potássio à solução aquosa em 
contato com o substrato metálico protegido desestabiliza sua proteção promovendo a 
dissolução da camada protetora formada. Com base nessas informações, escreva as equações 
químicas balanceadas das reações que representam: 


a) a corrosão eletroquímica do ferro pelo íon hidrogenossulfeto, produzindo hidrogênio 
atômico. 


b) a dissolução da camada passiva sobre o ferro pelo íon cianeto. 


Comentários 
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a) Trata-se de uma reação bem difícil, porém, o enunciado deu as dicas. O ferro se oxida, e 
o hidrogênio se reduz, pois há a formação de hidrogênio atômico. Já o enxofre mantém o 
seu número de oxidação, portanto, o hidrogenossulfeto passa a sulfeto (S27). 


Fe(s) + HS (aq) > Fe?*(aq) + [H] + S7 (aq) 


Como o sulfeto de ferro é insolúvel, ocorrerá precipitação. Portanto, devemos ajustar a 
equação. 


Fe(s) + HS (aq) > FeS(s) + [H] + S? (aq) 
Agora, basta balancear a equação. 
Fe(s) +2 HS (aq) > FeS(s) + 2 [H] + S2 (ag) 


b) O sulfeto de ferro é insolúvel, porém, os íons ferro podem ser dissolvidos pelo cianeto, 
formando o complexo ferrocianeto. 


Fe?t +6 CNT > [Fe(CN)]” 
Portanto, o cianeto é capaz de dissolver o sulfeto de ferro por meio da seguinte reação. 
FeS (s) + 6 CN (aq) > [Fe(CN)6]* (aq) + S? (aq) 


Gabarito: discursiva 


29. (ITA — 2012) 


A nitrocelulose é considerada uma substância química explosiva, sendo obtida a partir da 
nitração da celulose. Cite outras cinco substâncias explosivas sintetizadas por processos de 
nitração. 


Comentários 


Os nitrocompostos derivados do benzeno são explosivos. Vejamos alguns exemplos: 
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CH3 OH 
NO2 O2 NO2 O, NO, Os 


NO2 NO2 NO3 


trinitrobenzeno (TNB) trinitrotolueno (TNT) ácido pícrico 


NOs PE a NO2 n E 
i J CH-ONO2 
ii CH>-ONOs 

NO2 trinitroglicerina 


N,N',N"-trinitro-trimetilenotriamina 


Infelizmente, esse é o tipo de questão em que o aluno precisava conhecer várias fórmulas 
estruturais de compostos e ainda saber que eles são explosivos. Foi uma questão que cobrou 
curiosidades da Química. 


Gabarito: discursiva 


30. (ITA — 2011) 


Em um experimento de laboratório, cloreto de alumínio, cloreto de zinco e carbonato de sódio 
são dissolvidos, individualmente, em três recipientes separados contendo água neutra aerada 
com pH = 7. Uma placa de ferro metálico é imersa em cada um dos recipientes, que são 
mantidos à temperatura de 25 °C. Admitindo-se as condições experimentais apresentadas 
acima, são feitas as seguintes afirmações em relação à influência da hidrólise dos sais na 
velocidade de corrosão das placas metálicas: 


|. O cátion alumínio hidratado forma soluções aquosas que aceleram a corrosão do ferro. 


Il. As soluções aquosas produzidas pela hidrólise do ânion carbonato inibem a corrosão do 
ferro. 


IIl. A corrosão do ferro é inibida pela solução aquosa formada no processo de hidrólise do 
cátion zinco hidratado. 


Das afirmações acima, está(ão) CORRETA(S) apenas: 


& Aula 22 - Química Descritiva 
www .estrategiavestibulares.com.br 


Professor Thiago Cardoso 
Aula 22: Química Descritiva ITA/IME 2020 


a) lell 
b) tell 
c) H. 
d) Hell 
e) II. 


Comentários 


I — O alumínio hidratado, quando sofre hidrólise, libera íons H* em solução, o que contribui 
para a corrosão do ferro. 


[AI(H,0)6]** (ag) + H,0 (D) S [AL(OH)(H,0)5]?* + Hs0* (aq) 
Afirmação correta. 


II — O carbonato, quando sofre hidrólise, diminui a acidez do meio, portanto, inibe a corrosão 
do ferro. 


coZ (aq) + H20 (D) S HCO; + OH" (ag) 
Afirmação correta. 


IIl — De forma semelhante ao alumínio, o zinco hidratado também sofre hidrólise liberando 
íons H*. 


[Zn(H,0)6]?* (aq) + H20 (D S [Zn(0H)(H,0)5]* + H50*(ag) 
Afirmação correta. 
Portanto, as afirmações le Il estão corretas. 


Gabarito: A 


31. (ITA — 2002) 


A respeito de compostos contendo silício, qual das opções abaixo apresenta a afirmação 
CORRETA? 


a) Vidros são quimicamente resistentes ao ataque de hidróxido de sódio. 


b) Vidros se fundem completamente em um único valor de temperatura na pressão 
ambiente. 


c) Quartzo apresenta um arranjo ordenado de suas espécies constituintes que se repete 
periodicamente nas três direções. 


d) Vidros comerciais apresentam uma concentração de dióxido de silício igual a 100% (m/m). 


e) Quartzo é quimicamente resistente ao ataque de ácido fluorídrico. 
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Comentários 
Analisemos 


a) O vidro é formado por óxido de silício (SiO2), que é um óxido e 

b) Os vidros não são substâncias puras, portanto, não há que se falar em temperatura de 
fusão constante. Afirmação errada. 

c) De fato, o quartzo apresenta uma estrutura tridimensional. Afirmação correta. 


d) O vidro não é uma substância pura. Afirmação errada. 
e) Como visto no capítulo, o ácido fluorídrico (HF) também ataca violentamente o vidro. 
Afirmação errada. 


Gabarito: C 


32. (ITA — 1998) 


Descreva um método de preparação do ácido nítrico economicamente viável e utilizado pelas 
indústrias químicas modernas para a produção em grande escala. Utilize equações balanceadas 
para representar as reações químicas que ocorrem com o emprego do método proposto. 


Comentários 
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O ácido nítrico preparado comercialmente a partir da oxidação da amônia, que produz, em 
etapas intermediárias, dois óxidos bastante estáveis do nitrogênio: o monóxido de nitrogênio (NO) 
e o dióxido de nitrogênio (NO2). 


4 NH; +50, > 4 NO + 6 H30 
2 NO +0, > 2 NO, 


O dióxido de nitrogênio (NO2) é um anidrido misto. Quando hidrolisado, produz uma mistura 
de ácido nitroso e o ácido nítrico. 


3 NO, + H20 > 2 HNO; + NO 
Gabarito: C 


33. (ITA — 1998) 


Qual das opções abaixo contém a equação que representa a produção de ferro num alto forno 
convencional alimentado com hematita e coque? 


a) FeS(c) + H2 (g) —> Fe(c) + H2S(g) 

b) Fe20,(c) + 2Al(c) > 2Fe(c) + Al203(c) 
c) Fe304(c) + 4H2(g)—> 3Fe(c) + 4H20(g) 
d) Fe203(c) + 3CO(g) > 2Fe(c) + 3CO2(g) 


e) 4FeS(c) + 2C0O(g) > 4Fe(c) + 2CS2(g) + O2(g) 


Comentários 
A hematita (Fe203) queima com o carvão liberando monóxido de carbono. 
Fe,0s(s) + 3C (graf) > 2 Fe(s) + 3 CO(g) 


A reação citada não se encontra no enunciado. A mais próxima e que, com certeza, eu 
marcaria na hora da prova seria a letra D. Porém, o coque é o carvão grafite, não o monóxido de 
carbono (CO). 


Gabarito: Nula 


34. (ITA — 1996) 


Descreva como se pode obter, num laboratório de química, cloridreto (HCI (g)) a partir de 
cloreto de sódio sólido. De sua descrição devem constar: as outras matérias primas necessárias, 
o desenho esquemático da aparelhagem a ser utilizada e as equações químicas balanceadas 
das reações envolvidas. 
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Comentários 


Em laboratório, o cloreto de hidrogênio é preparado a partir da reação do cloreto 
de sódio (NaCl) no estado sólido com o ácido sulfúrico concentrado. 


Trata-se de uma reação com liberação de gases. 
2 NaCl (s) + H,SO,(l) > Na,S0O,(s) + HCl (g) 


O ácido sulfúrico pode ser pingado com o auxílio de uma bureta e deve haver um 
recipiente (C) para coletar o cloreto de hidrogênio gasoso que é liberado. 


Gabarito: discursiva 


35. (ITA — 1995) 


Descreva como o hidróxido de sódio é obtido em escala industrial. Sua descrição deve incluir 
as matérias primas utilizadas, as equações das reações químicas envolvidas no processo, as 
condições de operação e o aproveitamento de eventuais subprodutos obtidos no processo. 


Comentários 


Em laboratório, o cloreto de hidrogênio é preparado a partir da reação do cloreto de sódio 
(NaCl) no estado sólido com o ácido sulfúrico concentrado. 
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gerador de tensão força a 
migração dos elétrons do polo 
positivo para o negativo 


1 X e” 


2H*(aq)+2e" > H, (g) 2 CU (ag) > Cl, (g) + 2e7 


C/-tem maior 
prioridade de descarga 


H+ tem maior 
prioridade de descarga 


Cátodo 


íons Nate H* migram íons C4- e OH migram 
para o cátodo para o cátodo 
Portanto, os íons Na* e OH” permanecem em solução. A reação global para a eletrólise é: 
2 NaCl (aq) + H,0 (D) > 2 NaOH (ag) + Ho(9) + Cly(g) 
São liberados os gases hidrogênio e cloro, que são reagentes químicos importantes. 


O hidrogênio é utilizado, por exemplo, na hidrogenação de óleos e gorduras, produzindo a 
margarina. Já o cloro pode ser utilizado para a produção de ácido hipocloroso, que é utilizado no 
tratamento de água, e também para a síntese de polímeros, como o policloreto de vinila (PVC). 


Gabarito: discursiva 


36. (ITA - 1994) 
Qual das opções abaixo contém a afirmação FALSA? 
a) Argônio é obtido por destilação fracionada de ar liquefeito. 


b) Quantidades apreciáveis de hélio são obtidas a partir dos gases que saem de certos poços 
petrolíferos. 


c) Argônio é obtido, industrialmente, deixando passar ar por reagentes que se combinam 
com os outros componentes da atmosfera. 
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d) Carbeto de cálcio é obtido por reação de óxido de cálcio com carbono em forno elétrico. 


e) Óxido de cálcio é obtido por aquecimento de calcário. 


Comentários 


O argônio é o terceiro elemento mais abundante no ar seco. Por isso, ele pode ser obtido pela 
destilação fracionada do ar com relativa facilidade. Logo, a afirmação A está correta. 


Nos poços de petróleo, é muito comum a atividade radioativa, que emite partículas alfa. 
Afirmação B está correta. 


O argônio não é preparado por reações químicas, mas por destilação fracionada do ar 
liquefeito. Afirmação C está errada. 


O carbeto de cálcio, de fato, é produzido pela reação do CaO com o carbono grafite. 
CaO(s) + 3€ (graf) > CaC,(s) + CO(g) 
A afirmação D está correta. 
Por fim, o aquecimento do calcário libera CO2 como gás. 
CaCO0, > Ca0 (s) + CO,(g) 
E também libera óxido de cálcio, portanto, a afirmação E está correta. 


Gabarito: C 


37.(ITA — 2009) 


Um estudante mergulhou uma placa de um metal puro em água pura isenta de ar, a 25 °C, 
contida em um béquer. Após certo tempo, ele observou a liberação de bolhas de gás e a 
formação de um precipitado. Com base nessas informações, assinale a opção que apresenta o 
metal constituinte da placa. 


a) Cádmio 
b) Chumbo 
c) Ferro 


Comentários 


A chave para essa questão é que o meio reacional foi água pura isenta de ar. Pela fila de 
reatividade dos metais, sabemos que: 
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Li > Na > K > Ca > Mg > Ba > Al > Zn > Cr > Fe > Ni > Pb > H > Cu > Hg > Ag > Au 


Metais Alcalinos e Alcalinos-Terrosos: Metais Comuns: não reagem com a Metais Nobres: não 
reagem com a água pura (H,0) água pura (H,0), mas reagem com a reagem nem com a água 
água aerada e com ácidos nem com ácidos 


Somente os metais alcalinos e alcalino-terrosos reagem com a água pura, isenta de ar. Logo, 
o magnésio é o metal empregado na questão. 


Gabarito: D 


38. (ITA — 2009) 


Um estudante imergiu a extremidade de um fio de níquel-crômio limpo em uma solução 
aquosa de ácido clorídrico e, a seguir, colocou esta extremidade em contato com uma amostra 
de um sal iônico puro. Em seguida, expôs esta extremidade à chama azulada de um bico de 
Bunsen, observando uma coloração amarela na chama. Assinale a opção que contém o 
elemento químico responsável pela coloração amarelada observada. 


a) Bário. 
b) Cobre. 
c) Lítio. 


) 

d) Potássio. 
e) Sódio. 
Comentários 


Quando queimados pelo Bico de Bunsen, os cátions metálicos da questão exibem chama de 
cor: 


Cátion Cor da Chama 


Bário Verde-amarelado 


Cobre Verde 


Lítio Vermelho-Carmim 


Potássio Violeta 


Sódio Amarela 


Logo, a chama amarela é um indicativo da presença de íons sódio. 
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Gabarito: E 


39. (ITA — 2008) 


Qual das substâncias abaixo não é empregada na fabricação da pólvora negra? 


a) trinitrotolueno 
b) enxofre 
c) carvão 


o. 


) 

) nitrato de sódio 

e) nitrato de potássio 
Comentários 


A pólvora negra é composta por nitratos de sódio e potássio, carvão e enxofre. Não contém 
trinitrotolueno. 


A propósito, o trinitrotolueno (TNT) é um explosivo bem mais recente, sintetizado por Alfred 
Nobel. Graças ao TNT, Nobel fez fortuna, mas ficou triste por ver sua invenção ter sido usada nas 
guerras. 


Nobel, então, resolveu criar uma fundação e distribuir um prêmio aos cientistas que 
descobrissem tecnologias que fossem usadas para o bem da humanidade. 


Gabarito: A 


40. (ITA — 2009) 

Considere os seguintes sais: 
|. AI(NO3)3 

IH. NaCl 

III. ZnCl> 

IV. CaCl2 


Assinale a opção que apresenta o(s) sal(is) que causa(m) a desestabilização de uma suspensão 
coloidal estável de sulfeto de arsênio (As2S3) em água. 


a) Nenhum dos sais relacionados. 


b) Apenas o sal l. 
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c) Apenas os sais le Il. 
d) Apenas os sais Il, III e IV. 


e) Todos os sais. 


Comentários 


A adição de qualquer cristal provoca a precipitação de uma solução super-saturada. Portanto, 
todos os sais provocam o efeito citado. 


Gabarito: E 


41. (ITA — 2008) 


Um frasco contém uma solução aquosa de brometo de sódio e outro frasco, uma solução 
aquosa de ácido clorídrico saturada nos gases componentes do ar atmosférico. O conteúdo de 
cada um dos frascos é misturado e ocorre uma reação química. Qual das opções abaixo contém 
a equação química que melhor representa a reação acima mencionada? 


a) 2 Cl (ag)+2 H+ (aq) + % O>(g) — H20 + Clo(g) 

b) 4Br (aq) + O>(g) + 4 H+ (aq) — 2 Br>(/) + 2 H>0(/) 
c) Cl” (aq) + 3/2 O>(g) + H* (aq) — HCIOs(ag) 

d) 2Br (aq) + 2 H+ (aq) — Br>(/) + H>(g) 

e) 2 Cl” (ag) + H>0(/) + % O>(g) — 2 OH” (ag) + Cl2(g) 
Comentários 


O íon brometo pode ser oxidado pelo oxigênio em meio ácido. A importância do ácido 
clorídrico é justamente fornecer os íons H+ para que a reação se processe. 


O ar atmosférico é apenas um agente oxidante fraco, portanto, não é de se esperar que a 
oxidação vá além do nível de bromo molecular (Br>). 


4 Br (aq) + O,(g) + 4 H+ (aq) > 2 Br,)(D+2H,0 


Gabarito: B 


42. (ITA — 2008) 


Qual das opções abaixo apresenta o elemento químico que é utilizado como dopante para a 
confecção do semicondutor tipo-p? 
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a) Boro 
b) Fósforo 
c) Enxofre 


Comentários 


O silício puro forma uma estrutura semelhante ao diamante, que pode ser representada 
simplificada pela forma planificada. 


Si— Si— Si— Si 


Figura 74: Estrutura do Silício Planificada 


Na estrutura do silício, os elétrons estão todos presos nas ligações químicas mostradas na 
Erro! Fonte de referência não encontrada.. Por isso, a sua condutividade elétrica na temperatura 
ambiente é muito baixa. No entanto, a condutividade do silício pode ser significativamente 
melhorada, quando adicionadas ao cristal impurezas, denominadas dopantes. 
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lacuna elétron livre 


Figura 75: Dopantes no Silício 


Os dopantes podem ser de dois tipos: 


e Tipo p (positivo): O elemento deve ter três elétrons de valência (um a menos que o silício), 
como o boro e o gálio. Nesse caso, ao introduzir o dopante na estrutura do cristal, cria-se uma 
lacuna, que pode receber elétrons. O dopante tipo p, portanto, é um doador de lacunas; 

e Tipo n (negativo): O elemento deve ter cinco elétrons de valência (um a mais que o silício), 
como o fósforo e o arsênio. Ao introduzir o dopante na estrutura do cristal, ele fica com um 
elétron livre, que pode ganhar movimento e gerar corrente elétrica. O dopante tipo n, 
portanto, é um doador de elétrons. 


Portanto, o boro pode ser usado como dopante do tipo p. 


Gabarito: A 


43. (ITA — 2008) 


O explosivo plástico conhecido como PBX é constituído de uma parte polimérica, normalmente 
um poliuretano. A formação do poliuretano é atribuída à reação entre um poliol com: 


a) um isocianato. 
b) uma amina. 
c) uma anilina. 


) 
d) uma estearina. 
) 


e) uma oleína. 
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Gabarito: A 


44. (UPE — 2018) 


Determinada solução aquosa, e concentrada é mantida em um frasco escuro, bem fechado e 
armazenado no refrigerador. Essa medida é necessária, pois uma das substâncias se decompõe 
mais facilmente quando está exposta à luz, uma vez que a energia, em forma de onda 
eletromagnética, ajuda a quebrar a barreira da energia de ativação para a sua decomposição. 


Qual substância é abordada no texto? 


a) Cloro 

b) Ozônio 

c) Óxido de cobre 

d) Sulfato de ferro 

e) Peróxido de hidrogênio 


Comentários 


Os peróxidos se decompõem com facilidade diante de luz, porque a ligação O — O é fraca. 
luz 1 
H,0,(aqg) mm, H,0 (1) + 3 02(9) 


Portanto, o peróxido de hidrogênio deve ser mantido nas condições citadas. 


O ozônio também se decompõe com facilidade e poderia confundir o aluno. Porém, nesse 
caso, as prevenções citadas não seriam suficientes, tendo em vista que a decomposição da molécula 
não requer luz, mas poderia ser acelerada por luz ultravioleta. 


03(9) > 02(9) + [0] 
A molécula de cloro também pode ser quebrada luz, porém, ela deve ser ultra-violeta e mais 
intensa. É o que é feito na cloração de alcanos. 
UV 
Cl(g) > 2 CL: (g) 


Os compostos iônicos (CuO e FeSO4), por sua vez, são estáveis e não sofrem decomposição 
pela incidência de luz. 


Gabarito: E 
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45. (ITA — 2008) 
São dadas as seguintes informações: 


I. O polietileno é estável até aproximadamente 340 °C. Acima de 350 °C ele entra em 
combustão. 


Il. Para reduzir ou retardar a propagação de chama em casos de incêndio, são adicionados 
retardantes de chama à formulação dos polímeros. 


III. O AI(OH)3 pode ser usado como retardante de chama. A aproximadamente 220 °C, ele se 
decompõe, segundo a reação 2 Al(OH); — Al>0s (s) + 3 H20(g) , cuja variação de entalpia (AH) 
envolvida é iguala 1170 Jg! 


IV. Os três requisitos de combustão de um polímero são: calor de combustão, combustível e 
oxigênio. Os retardantes de chama interferem no fornecimento de um ou mais desses 
requisitos. 


Se AI(OH): for adicionado a polietileno, cite um dos requisitos de combustão que será 
influenciado por cada um dos parâmetros abaixo quando a temperatura próxima ao polietileno 
atingir 350 ºC. Justifique resumidamente sua resposta. 


a) Formação de Al>0s(s) 
b) Formação de H>0(g) 
c) AH de decomposição do AI(OH)s 


Comentários 


A formação de Al203 cobrirá o polietileno, impedindo que entre em contato com o oxigênio 
do ar. Reduz, portanto, o suprimento do combustível. 


A formação de vapor de água diminui a pressão parcial de oxigênio logo acima do polietileno, 
reduzindo, portanto, o suprimento do comburente. 


Já o fato de a decomposição ser exotérmica retira o calor gerado pela combustão. Vale 
lembrar que as combustões envolvem elevada energia de ativação. E, por isso, elas precisam de 
suprimento contínuo de calor para que a reação continue. 


A decomposição exotérmica afeta o calor liberado na combustão, diminuindo o calor 
disponível para que o polímero continue queimado. 


Gabarito: discursiva 
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46. (ITA — 2009) 
É descrita uma sequência de várias etapas experimentais com suas respectivas observações: 


|. Dissolução completa de um fio de cobre em água de bromo em excesso com formação de 
uma solução azulada A. 


Il. Evaporação completa da solução A e formação de um sólido marrom B. 


Ill. Aquecimento do sólido B a 500 °C, com formação de um sólido branco de CuBr e um gás 
marrom C. 


IV. Dissolução de CuBr em uma solução aquosa concentrada de ácido nítrico, formando uma 
nova solução azulada D e liberação de dois gases: Ce E. 


V. Evaporação da solução azulada D com formação de um sólido preto F e liberação de dois 
gases: Ee G. 


VI. Reação a quente do sólido F com hidrogênio gasoso e na ausência de ar, formando um sólido 
avermelhado H e liberando água. 


Baseando-se nesta descrição, apresente as fórmulas moleculares das substâncias B, C, E, F,Ge 
H. 


Comentários 
Vamos às reações. 
| — A reação do cobre com o bromo formará o brometo de cobre. 
Cu(s) + Br;(aq) > CuBr, (aq) 


Portanto, a solução é azul devido à presença de íon cobre (Cu?*). Não se pode supor que 
haveria desprendimento de gás hidrogênio, pois o cobre é um metal nobre. 


II — A evaporação completa da solução A deixará o brometo de cobre no estado sólido, que é o sólido 
B marrom. 


CuBr, (aq) > CuBr (s) 
III — O aquecimento de B provocará a liberação de gás bromo, que é marrom. 
1 
CuBr, > CuBr(s) + 5 Bralg) 
IV — O ácido nítrico é um poderoso agente oxidante, portanto, oxidará o cobre a Cu? e o bromo a 
Bro. 
CuBr + HNO, > Cu(NOs),(aqg) + Bro(g) + NO(g) + H,0 


Foi liberado o gás C (Br>) e o gás E é o NO2. A solução azulada se deve à formação de nitrato 
de cobre. 


& Aula 22 - Química Descritiva 
www .estrategiavestibulares.com.br 


Professor Thiago Cardoso 
Aula 22: Química Descritiva ITA/IME 2020 


V — O aquecimento da solução provocará a decomposição do íon nitrato, liberando dióxido de 
nitrogênio (NO2). 


A 1 
Cu(NOs), > CuO (s) +2 NO,(9) + 3 02(9) 
O gás G, portanto, é o oxigênio (O2). E o sólido F é o óxido de cobre (CuO). 
VI — Por fim, o cobre é mais nobre que o hidrogênio, portanto, sofre reação de deslocamento. 
CuO + H,(g) > Cu(s) + H,0(g) 


O sólido vermelho H é o próprio metal cobre. 


Gabarito: discursiva 


47. (ITA — 2010) 


Uma lâmpada incandescente comum consiste em um bulbo de vidro preenchido com um gás 
e de um filamento metálico que se aquece e emite luz quando percorrido por corrente elétrica. 
Assinale a opção com a afirmação ERRADA a respeito de características que o filamento 
metálico deve apresentar para o funcionamento adequado da lâmpada. 


a 
b 


) O filamento deve ser feito com um metal de elevado ponto de fusão. 

) O filamento deve ser feito com um metal de elevada pressão de vapor. 
c) O filamento deve apresentar resistência à passagem de corrente elétrica. 

d) O filamento deve ser feito com um metal que não reaja com o gás contido no bulbo. 
e) O filamento deve ser feito com um metal dúctil para permitir a produção de fios finos. 
Comentários 


Na lâmpada incandescente, o filamento metálico recebe uma corrente elétrica e sofre 
transições eletrônicas. Por causa dessas transições eletrônicas, ele exibe luz. 
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atmosfera de argônio 


filamento de tungstênio 


corrente elétrica 


F 


C 
C~ 


Como a lâmpada aquece bastante, o filamento, portanto, deve ser construído com um metal 
de elevado ponto de fusão. Logo, a letra A está correta. 


Na lâmpada incandescente, o metal não pode vaporizar, porque a condutividade acontece no 
próprio filamento. O metal no estado gasoso não seria capaz de conduzir eletricidade. Logo, a letra 
B está errada. 


Um condutor ideal não apresentaria dissipação de energia elétrica. E a própria emissão de luz 
é uma forma de dissipação de energia. Portanto, o filamento deve ser construído com um material 
que apresenta certa resistência à passagem de corrente elétrica. Logo, a letra C está correta. 


De fato, não pode haver reação entre o metal do filamento e o gás do tubo. Se isso 
acontecesse, o metal do filamento perderia a sua característica metálica. Por isso, costuma-se 
utilizar argônio na lâmpada, pois é um gás nobre pouco reativo. Afirmação D está correta. 


Como o filamento é formado por fios bem finos, de fato, o metal deve ser fino. Afirmação E 
está correta. 


Gabarito: B 


48. (ITA — 2010) 


Em um processo de eletrodeposição de níquel, empregou-se um eletrodo ativo de níquel e um 
eletrodo de cobre, ambos parcialmente imersos em uma solução aquosa contendo sais de 
níquel (cloreto e sulfato) dissolvidos, sendo este eletrólito tamponado com ácido bórico. No 
decorrer do processo, conduzido à temperatura de 55 °C e pressão de 1 atm, níquel metálico 
depositou-se sobre a superfície do eletrodo de cobre. Considere que as seguintes afirmações 
sejam feitas: 


|. Ocorre formação de gás cloro no eletrodo de cobre. 
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Il. A concentração de íons cobre aumenta na solução eletrolítica. 
Ill. Ocorre formação de hidrogênio gasoso no eletrodo de níquel. 


IV. O ácido bórico promove a precipitação de níquel na forma de produto insolúvel no meio 
aquoso. 


Com relação ao processo de eletrodeposição acima descrito, assinale a opção CORRETA. 
a) Todas as afirmações são verdadeiras. 

b) Apenas a afirmação IV é verdadeira. 

c) Apenas a afirmação III é falsa. 

d) Apenas as afirmações Ile IV são falsas. 


e) Todas as afirmações são falsas. 


Comentários 


Como dito pelo enunciado, ocorre a redução do íon níquel (Ni?*) no eletrodo de cobre. 
Portanto, esse eletrodo é o cátodo. O ânodo será, portanto, o eletrodo de níquel. 


Ânodo Cátodo 


No ânodo, haverá competição pela oxidação entre os íons cloreto, sulfato e o próprio níquel. 
Certamente, o níquel é que se oxida com mais facilidade. Portanto, a reação no ânodo é: 


Nils) > Ni?* (aq) + 2e7 


Sendo assim, não há formação de nenhum tipo de gás nem de cobre. Apenas ocorre redução 
do níquel o cátodo e oxidação do mesmo metal no ânodo. 


Também não haverá precipitação do níquel, haja vista que a concentração do íon Ni? 
permanecerá constante. 


Gabarito: E 
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49. (UFRGS — 2015 — adaptada) 


Abaixo são apresentadas as descrições de três tipos de lâmpadas disponíveis no mercado, em 
que os elementos são representados por números romanos. 


1. Aslâmpadas de vapor de I emitem uma luz amarelada e são muito utilizadas em iluminação 
pública. 


2. Aslâmpadas fluorescentes são carregadas internamente com gases inertes à baixa pressão 
como o Il. Nesse caso, o tubo de vidro é coberto internamente com um material à base de III 
que, quando excitado com a radiação gerada pela ionização dos gases, produz luz visível. 


Os elementos I, Il e Ill podem ser, respectivamente, 


a) sódio — argônio — mercúrio 
b) sódio — argônio — flúor 

c) potássio — nitrogênio — flúor 
d) sódio — nitrogênio — flúor 


e) potássio — criptônio — mercúrio 


Comentários 
Vamos identificar as substâncias. 
1-A lâmpada de sódio emite uma luz amarela característica. Portanto, o elemento | é o sódio. 


2 — As lâmpadas fluorescentes funcionam à base de argônio, que é o meio condutor, e vapor 
de mercúrio, que se excita liberando energia luminosa fria. 
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Argônio ionizado é o meio condutor 


Fluxo de elétrons o 
Vapor de mercúrio: quando 


excitado por elétrons, emite 


Eletrodo de Tungstênio MEDO 
radiação UV 


Portanto, os elementos Il e Ill são, respectivamente, o argônio e o mercúrio. 


Gabarito: A 


50. (TFC — Inédita) 


O papel tem na celulose sua matéria-prima, e uma das etapas de sua produção é o 
branqueamento, que visa remover a lignina da celulose. Diferentes processos de 
branqueamento usam, por exemplo, cloro (Cl>), hipoclorito de sódio (NaClO), oxigênio (02), 
ozônio (O3) ou peróxido de hidrogênio (H202). Alguns processos de branqueamento levam à 
formação de compostos organoclorados. São apresentadas as estruturas de um fragmento da 
lignina e do tetracloroguaiacol, um dos organoclorados formados no processo de 
branqueamento. 


CHOH 
H 
CHOH 
CHOH pe 0, Am 
CH CH CH, CH, 
éHOR ÈH O ÇH -4 OH 
O-CH 


ci OCH; 


CHO OCH, s A, 
H (0) GH CH; CH; 
CH (o) 
ci ci 
CH; OCH; Cl 
(0) A 


Tetracloroguaiacol 


Fragmento da Lignina 
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SANTOS, C. P. et al. Papel: como se fabrica? 
Química Nova na Escola, n. 14, 2001 (adaptado). 


a) Explique com o auxílio de reações químicas como o cloro gasoso (Cl>) pode contribuir para 
a formação do tetracloroguaiacol a partir de uma molécula de orto-metóxi-fenol. 


b) Explique por que a reação do item anterior tende a substituir todos os hidrogênios da 
molécula do orto-metóxi-fenol. 


c) Explique como o hipoclorito de sódio (NaC/0) pode reagir, de modo a liberar cloro gasoso 
(C/>) e também contribuir para a formação do tetracloroguaiacol. 


Comentários 


O orto-metóxi-fenol apresenta dois poderosos grupos ativantes do anel aromático, de modo 
que eles dispensam até mesmo a presença de catalisador. Os fenóis e éteres aromáticos podem ser 
clorados diretamente na presença de C42. 


Cada um deles orienta para as posições orto e para. Note que, ao considerar as posições orto 
e para em relação aos grupos -OH e —OCHs, temos todo o conjunto de posições disponíveis na 
molécula. 


OH 
R OCH3 


i 
och | ocH; 


OH 


Sendo assim, todas as posições da molécula de guaiacol estão ativadas e podem receber um 
átomo de cloro. 


O íon hipoclorito se decompõe diante de luz ou calor liberando oxigênio nascente. 


Clo- (aq) > CU (aq) + EO 


O íon cloreto, por sua vez, pode ser oxidado a cloro gasoso. 
2 CU (aq) + H20, > Cl, + 2 OH (aq) 


Gabarito: discursiva 
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51. (TFC — Inédita) 


O flúor é um elemento natural encontrado em quase toda a água e em muitos solos. É 
considerado como essencial devido ao seu efeito benéfico no esmalte dental, conferindo 
resistência máxima às cáries. É prontamente absorvido pelo trato intestinal, pulmões e pele. 
Sua eliminação se dá pelos rins e, em pequenas quantidades, pelas glândulas sudoríparas e 
tubo gastrointestinal. Com relação ao flúor, julgue os seguintes itens: 


| — Um dos minerais mais importantes do flúor é a fluorita, MgF>. 


Il — Forma compostos com praticamente todos os demais elementos, incluindo os gases 
nobres, xenônio e radônio. 


IIl — O ácido fluorídrico é bastante tóxico. Porém, o fluoreto de sódio, usado em cremes dentais, 
é atóxico. 


Está(ão) CORRETA(S): 
a) Apenas |. 

b) Apenasle ll. 

c) Apenas ll. 
d) Apenas Ile III. 
e) Apenas IIl. 
Comentários 


Vamos analisar os itens fornecidos no enunciado: 


| — Um dos minerais mais importantes do flúor é a fluorita, cuja fórmula mínima é CaF2, não 
MgF>. Afirmação errada. 


II — De fato, o flúor é capaz de formar compostos até mesmo com os gases nobres. Como 
exemplo, podemos citar: XeF,, RnF,. Afirmação correta. 


III — O ácido fluorídrico é tóxico e a toxicidade também se mantém no fluoreto de sódio. Ele, 
por exemplo, não pode ser ingerido nem ser absorvido na água em concentrações superiores a 2 
ppm. Afirmação errada. 


Portanto, apenas a Il está correta. 


Gabarito: C 
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52. (TFC — Inédita) 


Uma dica culinária interessante é sempre bater as claras dos ovos em recipientes feitos de 
cobre. Os íons do cobre interagem com a proteína das claras, tornando a espuma mais firme. 
Explique por que isso acontece. 


Comentários 


Os íons cobre formam um complexo com a albumina, que é a proteína das claras do ovo. O 
complexo é intermediado por meio de ligações de hidrogênio entre a proteína e o cobre. 


Gabarito: discursiva 


53.(TFC — Inédita) 


Sendo dadas as fórmulas estruturais da adenina e da ribose, responda às seguintes perguntas 
sobre o fósforo: 


5 NH2 
HOCH> O OH | 
4 N N 
f 
d 
| 
HO OH H 
ribose adenina 


a) O fósforo se oxida espontaneamente em contato com o oxigênio do ar atmosférico, 
emitindo luz (fenômeno da fosforescência). Mostre as reações químicas envolvidas no 
processo e explique por que o fósforo é fosforescente, e não somente fluorescente. 


b) O fósforo é um elemento essencial para os seres vivos, fazendo parte do seu metabolismo 
energético, ao qual se liga à adenina e à ribose. Explique as reações químicas envolvidas no 
acúmulo de energia, mostrando as fórmulas estruturais dos compostos do fósforo envolvidos 
e indique quais as funções orgânicas presentes nesses compostos. 


Obs.: No ADP, o açúcar se liga à base nitrogenada pelo carbono 1 e ao fosfato pelo carbono 5. 


Comentários 
Nessa questão, devemos nos lembrar a diferença entre fosforescência e fluorescência. 


e Fluorescência: uma substância é fluorescente quando não é capaz de manter a emissão de 
luz após cessado o estímulo externo. E o caso das próprias lâmpadas fluorescentes. Tão logo 
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a corrente elétrica é cessada, a lâmpada apaga, pois as reações que ali acontecem dependem 
de suprimento contínuo de energia. 

e Fosforescência: no caso da fosforescência, mesmo após cessado o estímulo inicial, o materila 
pode continuar emitindo energia por um razoável período de tempo. Os materiais 
fosforescentes podem se basear em reações em cadeia. 


a) O fósforo entra em combustão facilmente diante do oxigênio. Basta ceder uma pequena 
quantidade de calor ao sistema reacional. 


P,(s) + 50>(9) > P,Ojo(s) 


Como as combustões são reações em cadeia, elas se sustentam por algum período de tempo 
após cessada a fonte de calor. 


b) Os compostos principais do metabolismo de energia do ser humano são o ADP (difosfato 
de adenosina) e ATP (trifosfato de adenosina). 


No ADP, o açúcar se liga à base nitrogenada pelo carbono 1 e ao fosfato pelo carbono 5. 
Portanto, as fórmulas químicas do ADP e do ATP são: 


NHo NH2 
N T N 
N Re 
163 IFARA C 
0-P—-0-P—0-CH? „O N“  SP-o-P-O-P-OCH O a 
o E o & 
HO OH HO OH 
ADP ATP 


A hidrólise do ATP formando ADP é exotérmica. Portanto, inversamente, a formação de ATP a 
partir do ADP é endotérmica. Portanto, a energia liberada pela respiração celular é utilizada para a 
síntese de ATP, por meio da equação, que é escrita geralmente na Biologia de maneira simples como: 


ADP +P + energia > ATP 


Nas atividades gerais do metabolismo, que consomem energia, o ATP é hidrolisado, liberando 
ADP e energia. 


ATP > ADP +P + energia 


Gabarito: discursiva 
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54. (TFC — Inédita) 


Michael Faraday (1791-1867), em fragmento de A história química de uma vela, assim 
descreve uma substância gasosa que preparou diante do público que assistia a sua conferência: 
“Podemos experimentar do jeito que quisermos, mas ela não pegará fogo, não deixará o pavio 
queimar e extinguirá a combustão de tudo. Não há nada que queime nela, em circunstâncias 
comuns. Não tem cheiro, pouco se dissolve na água, não forma solução aquosa ácida nem 
alcalina, e é tão indiferente a todos os órgãos do corpo humano quanto uma coisa pode ser. 


Então, diriam os senhores: “Ela não é nada, não é digna de atenção da química. O que faz no 
ar?” 


a) Qual substância gasosa foi descrita por Faraday? 


b) Embora por muito tempo tenha sido considerada quimicamente inerte, as bactérias do 
gênero Rhizobium podem convertê-la uma substância que faz parte do metabolismo de 
seres vivos. Qual é essa substância? 


c) Embora a substância citada por Faraday seja inerte em condições ambientes, ela causa 
sérios problemas aos mergulhadores quando sujeitos a elevadas pressões. Cite seus efeitos 
sobre o corpo humano está submetido a elevadas pressões dessa substância. Proponha 
uma substância que possa substituí-la nos cilindros de ar de mergulhadores para evitar seus 
efeitos colaterais. 


Comentários 


a) O nitrogênio (N>) é o gás presente na atmosfera, porém, inerte. 

b) Ele pode ser absorvido pelas bactérias do gênero Rhizobium na forma de amônia (NH3). 

c) Quando o corpo humano está sujeito a elevadas pressões parciais de nitrogênio, o gás passa 
a se dissolver no sangue, causando a narcose. Por isso, é interessante substituir o nitrogênio 
por um gás realmente inerte, que pode ser um gás nobre, como o hélio. 


Gabarito: a) N2; b) NH3; c) He 


55. (TFC — Inédita) 


A ilustração a seguir mostra alguns componentes de uma lâmpada comum incandescente: 
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liga de bulbo de vidro 
molibdênio 


filamento de 
tungstênio (W) 
argônio e 
nitrogênio 
hastes de aço 
inoxidável 


suporte de vidro 


alumínio 
cobre 


solda estanho-chumbo 


a) Descreva os processos de obtenção do alumínio, do vidro, do argônio e do nitrogênio. 


b) Seria possível trocar a atmosfera do interior do bulbo da lâmpada por oxigênio? 


Comentários 


a) O vidro é obtido industrialmente pela fusão de uma mistura de areia, calcário e barrilha 
(carbonato de sódio). 


O alumínio é obtido industrialmente a partir da eletrólise ígnea da bauxita. Normalmente, se 
utiliza a criolita (NasAIFs) para baixar a temperatura de fusão da bauxita. 


O argônio e o nitrogênio podem ser obtido pela destilação fracionada do ar liquefeito. 


b) A atmosfera interna da lâmpada é constituída por Ar e N2, pois esses gases são quimicamente 
inertes nas suas condições de funcionamento. Sua substituição por Oz faria com que a 
lâmpada “queimasse”, pois esse gás reagiria rapidamente com o tungstênio do filamento 
devido à alta temperatura interna quando a lâmpada está acesa. 


Gabarito: discursiva 


56. (TFC — Inédita) 


Os extintores de incêndio devem ser específicos para o tipo de incêndio que se deseja 
combater. 


a) Exemplifique uma situação em que a água não pode ser utilizada para apagar um incêndio. 
Justifique a sua resposta. 


b) Em algumas situações, o bicarbonato de sódio é utilizado no combate às chamas. Explique 
a sua ação como princípio ativo de extintores de incêndio. 
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Comentários 


a) A água não pode ser utilizada para apagar um incêndio decorrente de faísca elétrica, porque, 
por ser um meio condutor, ela causaria aumento nas chamas. 

b) O bicarbonato de sódio se decompõe termicamente liberando carbonato de sódio, água e 
dióxido de carbono. 


2 NaHCOs(s) > Na,COs(s) + H20 (g) + COs(g) 


O carbonato de sódio forma uma película sobre o material combustível, e os vapores de água 
e CO» dificultam a chegada de gás oxigênio à chama. 


Gabarito: discursiva 
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Gabarito 


1. B 26. D 

2. C 27. D 

3. E 28. discursiva 
4. B 29. discursiva 
5. C 30. A 

6. discursiva 31. C 

7. | ácido; ácido; básico; anfótero; 32. C 

básico 33. Nula 

8. B 34. discursiva 
9. discursiva 35. discursiva 
10. A 36. C 

11. A 37. D 

12. B 38. E 

13. C 39. A 

14. discursiva 40. E 

15. discursiva 41. B 

16. discursiva 42. A 

17. discursiva 43. A 

18. discursiva 4. E 

19. discursiva 45. discursiva 
20. A 46. discursiva 
21. E 47. B 

22. D 48. E 

23. 120 atm 49. A 


24. aj5Fet*+MnO,+H't>s5 Fe? + 
Mn?! + 4 H20; b) não; c) de verde para 
violeta; d) 


50. discursiva 
51. C 


25. discursiva 52. discursiva 


& Aula 22 — Química Descritiva 
www.estrategiavestibulares.com.br 


Professor Thiago Cardoso 
Aula 22: Química Descritiva ITA/IME 2020 


53. discursiva 55. discursiva 


54. a) Nz; b) NH3; c) He 56. discursiva 
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Considerações Finais 


Ufa! Finalmente acabamos o estudo de Química Descritiva. 


Foi um estudo bastante intenso. Esse é um dos capítulos mais cheios de minúcias e também 
um dos favoritos da prova do ITA. 


Nesse material, eu procurei incluir vários tópicos que, quando transformados em questões, 
tendem a assustar os alunos e fazê-los pensar que estão sendo cobrados por algo fora da realidade 
ou algo para o qual não é possível estudar. 


Porém, se a prova do ITA persistentemente cobra Química Descritiva, eu considero que é um 
sinal claro de que devemos estudá-la, não acha? Melhor do que reclamar que caiu uma questão 
muito específica é estar preparado para o que der e vier. 


Não hesite em entrar em contato pelo Fórum de Dúvidas. Suas dúvidas são muito importantes 
não só para você, mas também para mim, pois elas me ajudam a melhorar esse material. 


Também se sinta livre para falar sobre o que você gostou desse curso e o que você não gostou, 
pois nós buscaremos melhorar. 


Bons estudos para você e até a nossa próxima aula. 


Continue devorando esse material. Seu esforço valerá a pena. 
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Apresentação da Aula 


A Olimpíada Norte-Americana de Química foi uma das provas que identifiquei apresenta mais 
similaridade com as provas do ITA. 


Eu considero muito interessante que, caso você queira mais algumas questões para treinar 
para O ITA, que você faça também alguns anos dessa prova. 


Certamente, o seu foco principal deve ser as questões do ITA. Porém, você encontrará muitas 
questões interessantes nesse material. 
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CONSTANTES 


Constante de Avogadro (Na) = 6,02 x 10% mol! 


Constante de Faraday (F) = 9,65 x 10? °C mol! = 9,65 x 10º As mol! = 9,65 x 104 J V-t mol! 
Volume molar de gás ideal = 22,4 L (CNTP) 
Carga elementar = 1,602 x 10719 C 
Constante dos gases (R) = 8,21 x 10? atm L Kt mol! = 8,31 J Kt molt = 1,98 cal Kt mol! 
Constante gravitacional (g) =9,81ms? 
Constante de Planck (h) = 6,626 x 104 m? kg st 
Velocidade da luz no vácuo = 3,0 x 108 m st 
Número de Euler (e) = 2,72 
DEFINIÇÕES 


Presão: 1 atm = 760 mmHg = 1,01325 x 10º N m°? = 760 Torr = 1,01325 bar 
Energia:1J=1N m= 1 kg m? s? 

Condições normais de temperatura e pressão (CNTP): 0°C e 760 mmHg 
Condições ambientes: 25 °C e 1 atm 


Condições padrão: 1 bar; concentração das soluções = 1 mol L“ (rigorosamente: atividade unitária 
das espécies); sólido com estrutura cristalina mais estável nas condições de pressão e temperatura 
em questão 


(s) = sólido. (1) = líquido. (g) = gás. (aq) = aquoso. (CM) = circuito metálico. (conc) = concentrado. 


(ua) = unidades arbitrárias. [X] = concentração da espécie química em mol L“ 


MASSAS MOLARES 
Elemento Número Massa Molar Elemento Número Massa Molar 
Químico Atômico (g mol!) Químico Atômico (g mol!) 
H 1 1,01 Mn 25 54,94 
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Elemento Número Massa Molar Elemento Número Massa Molar 
Químico Atômico (g mol!) Químico Atômico (g mol!) 
Li 3 6,94 Fe 26 55,85 
C 6 12,01 Co 27 58,93 
N 7 14,01 Cu 29 63,55 
O 8 16,00 Zn 30 65,39 
F 9 19,00 As 33 74,92 
Ne 10 20,18 Br 35 79,90 
Na 11 22,99 Mo 42 95,94 
Mg 12 24,30 Sb 51 121,76 
Al 13 26,98 I 53 126,90 
Si 14 28,08 Ba 56 137,33 
S 16 32,07 Pt 78 195,08 
cl 17 35,45 Au 79 196,97 
Ca 20 40,08 Hg 80 200,59 


1. (USNCO -2019 - Part I) 

Qual amostra contém o maior número de moléculas? 
(A) 35,0 g C2H2 

(B) 45,0 g C2H6 

(C) 60,0 g C4H10 

(D) 100,0 g CoHs 

2. (USNCO -2019 - Part I) 


Uma mistura de hidrogênio e oxigênio é inflamada e reage completamente para formar água. Qual 
mistura NÃO irá produzir 18 g de H20? 


(A) 2,0g Hz2e 16,0 g 02 
(B) 2,0g H2e 18,0 g 02 
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(C) 4,0 g H2e 16,0 g O2 
(D) 4,0 g H2 e 18,0 g O2 
3. (USNCO -2019 -Part |) 


Quantos átomos de oxigênio existem em 1.00 g do mineral trogerita, (UO>)3(As04)> “12 H20(M = 
1304.0)? 


(A) 6.47 x 10” 
(B) 8.31 x 107! 
(C) 1.20 x 10” 
(D) 1.39 x 107” 
4. (USNCO - 2019 - Part |) 


A base de Húnig é uma amina monobásica contendo 74.34% de C, 14.82% de H e 10.84% de 
N(m/m). Quantos átomos de hidrogênio há em uma molécula da base de Hünig? 


a) 8 

b) 14 
c) 15 
d) 19 


5. (USNCO -2019 - Part I) 


Magnésio metálico queima no ar para formar uma mistura de óxido de magnésio(MgO, M = 40,31) 
e nitreto de magnésio(MgsN>2, M = 100,95). Uma amostra de 1 g de fita de magnésio é queimada 
em ar para formar 1.584 g da mistura óxido/nitreto. Qual porcentagem de magnésio está presente 
na forma de nitreto? 


a) 9,00% 
b) 11,0% 
c) 27,1% 
d) 90,3% 


6. (USNCO -2019 - Part I) 


Qual o pH de uma solução formada pela mistura de 45,0 mL de HNO3 0,10 M, 50,0 mL de HC/0,20 
M, e 55,0 mL de CH3COOH 0.10 M? 


(A) 0,40 
(B) 0,88 
(C) 1,01 
(D) 1,52 
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7. (USNCO - 2019 - Part |) 

Qual das seguintes substâncias forma uma solução azul quando dissolvidas? 
(A) Na2S204 

(B) K2Cr0O4 

(C) Cu(NO3)2 

(D) Zn(OH)2 

8. (USNCO -2019 - Part I) 

Qual dos compostos a seguir produz a solução 0.1M mais ácida? 
(A) KNO3 

(B) Ba(NO3)2 

(C) NH4NO3 

(D) Fe(NO3)3 

9. (USNCO -2019 - Part I) 


Um químico deseja preparar benzoato de metila através do refluxo do ácido benzoico em metanol 
durante a noite, na presença de uma quantidade catalítica de ácido sulfúrico. Qual configuração é 


mais apropriada para realizar essa reação? 


(A) (B) (©) (D) 


A AAROANRAN STE 


vi 


10. (USNCO -2019 -Part I) 


Um sólido amarelo pálido é insolúvel em água ou em solução concentrada de amônia, mas se 
dissolve em solução concentrada de Na2S203. Qual é esse sólido? 
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a) AgF 
b) AgC/ 
c) Agl 


d) Ag(CHsCO0) 
11. (USNCO -2019 -Part I) 


Um químico isolou um ácido carboxílico sólido de fórmula desconhecida a partir de uma erva 
medicinal. Qual experimento será mais útil para avaliar a pureza do material isolado? 


(A) Ponto de ebulição 

(B) Titulação com NaOH 

(C) Análise de combustão 

(D) Espectrofotometria UV-Visível 
12. (USNCO -2019 - Part I) 


A concentração de amônia de uma solução é determinada pela titulação com solução aquosa de 
HC/ (previamente padronizada com Na2CO3) utilizando-se um medidor de pH. Qual dos seguintes 
erros levará a uma medição de concentração de NH3 que é maior que a concentração real? 


(A) Parte do NazCOs usado na padronização é derramado antes de ser transferido para o frasco 
de titulação. 


(B) A vareta de agitação de vidro utilizada para agitar a solução de amônia é limpa com uma 
toalha de papel após cada alíquota de HC/ ser adicionada. 


(C) A solução de amônia é deixada em um béquer aberto por uma hora antes de ser titulada. 


(D) O medidor de pH foi mal calibrado, de modo que todas as leituras são 2,00 unidades de pH 
superiores ao pH real. 


13. (USNCO - 2019 - Part |) 

Que conjunto de características descreve um metal? 

(A) Ponto de fusão: 180 °C, macio, condutor elétrico quando sólido. 

(B) Ponto de fusão: 388 °C, solúvel em CCA. 

(C) Ponto de fusão: 801ºC, dissolve em água para formar uma solução eletricamente condutora. 


(D) Ponto de fusão: 1400 ºC, insolúvel em água, tem condutividade elétrica baixa à temperatura 
ambiente, mas aumenta drasticamente à medida que a temperatura aumenta. 


14. (USNCO -2019 -Part I) 


Um tubo de ensaio é preenchido com 5 mL de água, 5 mL de tetracloreto de carbono(CC 4) e alguns 
cristais de iodo(l>). Depois que o tubo é tampado e sacudido, qual é a aparência final do sistema 
depois de ficar em repouso por alguns minutos? 
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(A) Uma única camada de líquido violeta. 

(B) Uma única camada de líquido incolor sob vapor violeta. 

(C) Uma camada líquida incolor acima de uma camada líquida violeta. 
(D) Uma camada líquida violeta acima de uma camada líquida incolor. 
15. (USNCO -2019 - Part |) 


Qual substância tem o ponto de ebulição normal mais alto? 


(A) CH2CH2 
(B) NH2NH2 
(C) CH3NH2 
(D) CH30H 


16. (USNCO -2019 -Part I) 


Um compartimento de volume ajustável contém 10,0 g de pentano(M = 72,15 g/mol, ponto de 
ebulição normal = 36,1 °C). A pressão no compartimento é medida em função do volume, enquanto 
a temperatura é mantida a 30 °C. Qual gráfico mostra o resultado do experimento? 
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17. (USNCO -2019 -Part I) 


O Å ~ 


Bolas de algodão embebidas em soluções concentradas de HBr e CH3NH> são colocadas ao mesmo 
tempo em extremidades opostas de um tubo de vidro. O que é observado? 


(A) Um anel branco de (CH3NH:)Br se forma no tubo próximo ao lado que contém HBr. 


(B) Um anel branco de (CH3NH:)Br se forma no tubo próximo ao lado que contém CH3NH.». 


(C) Um anel branco de NH4Br se forma no tubo próximo ao lado que contém HBr. 


(D) Um anel branco de NH4Br se forma no tubo próximo ao lado que contém CH:NH2. 


18. (USNCO- 2019 -Part |) 


Um metal com uma rede cúbica de face centrada(CFC) tem uma célula unitária cuja aresta tem 
comprimento a = 380,3 pm e cuja densidade é igual a 12,45 g cm™. Que metal é esse? 


(A) K(Z=19) 
(B) V(Z=23) 
(C) Rh(Z=45) 
(D) Pb(Z=82) 


19. (USNCO -2019 -Part I) 


O processo de congelamento da água líquida a - 10 °C e a 1 atm de pressão é: 


(A) Espontâneo e exotérmico. 
(B) Espontâneo e endotérmico. 


(C) Não-espontâneo e exotérmico 
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(D) Não-espontâneo e endotérmico 

20. (USNCO -2019 -Part I) 

Qual é o AH’reação para a fermentação da glicose, como mostrado abaixo? 
C6H1206(s) 2 2 C2H5OH(I) + 2 CO>(9) 

AH’ reação? 

C>Hs50H[(I) + O2(g) >CH3COOH(I) + H20(1) 
AH' reação = -492,6 KJ mol! 

CH3COOH(I) + 2 O2(g) > 2 CO>(9) + 2 H20(1) 
AH" reação = -874,2 KJ mol! 

C6H1206(s) + 6 O2(g) > 6 CO2(g) + 6 H>0(I) 
AH' reação = -2805,0 KJ molt 

(A) -71,4 KJ mol! 

(B) -945,6 KJ mol“ 

(C) -1438,2 KJ mol! 

(D) -5528,7 KJ molt 

21. (USNCO -2019 -Part I) 


A solubilidade do LizCOs em água a 298 K é 0,175 mol L^, e sua solubilidade decresce com o 
aumento da temperatura. Quais são os sinais do AHº e do ASº para a dissolução do Li2C03? 


(A) AHº>0,48º>0 
(B) AH°>0,AS°<0 
(C) AH°<0,AS°>0 
(D) AH°<0,AS°<0 
22. (USNCO -2019 -Part I) 


Um sistema confinado em um recipiente rígido e bem isolado sofre uma mudança espontânea. 
Qual declaração sobre o sistema deve ser verdadeira? 


(A) A sua energia livre de Gibbs aumenta durante a mudança. 

(B) A sua energia livre de Gibbs decresce durante a mudança. 

(C) A sua entropia aumenta durante a mudança. 

(D) A sua entropia decresce durante a mudança. 

23. (USNCO -2019 -Part I) 

Qual o AG para a decomposição do CaCO3 a 298K e à uma pressão parcial de CO2 de 4,00 . 10* bar? 
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CalOs(s) > CaO(s) + CO>(g) 
AGreação(298 K, Pcoz = 0,400 mbar) = ? 


Composto CaCOs(s) CaO(s) CO-(g) 
AG°; (KJ mol?) -1129 -604 -394 
(A) -131 KJ mol! 
(B) 112 KJ molt 
(C) 131 KJ molt 
(D) 150 KJ mol! 
24. (USNCO -2019 -Part I) 


Uma amostra de 10,0 g de NH4NOs (M = 85,05) é adicionada a 100,0 g de H20 num recipiente bem 
isolado. Tanto o sólido como a água estão inicialmente a 24,00 °C, mas após o NH4NOs se dissolver, 
a temperatura da mistura é de 17,11°C. Qual o AHreação para a dissolução do NH4NOs(s)? Suponha 
que o calor específico da solução de NH4NOs é o mesmo que o da água pura, 4,184 J.g1 °C+. 


a) 
b) 
c) 
d) 


25. 


-3,17 KJ mol! 
0,559 KJ mol! 
3,17 KJ mol! 
25,4 KJ mol? 
(USNCO - 2019 - Part |) 


Acetona é bromada em solução ácida de acordo com a seguinte reação: 
CH3COCH; (aq) + Br> (aq) — CH3COCH2Br (aq) + H* (aq) + Br (aq) 


Qual a lei de velocidade derivada do mecanismo mostrado abaixo? 


CH3COCH3(aq) + H* (aq) = CH3C(OH)CH>*(aqg) (rápida, reversível) 


CH3C(OH)CH3* (aq) — CH3C(OH)=CH2(aq) + H* (aq) (lenta) 
CH3C(OH)=CH: (aq) + Br> (aq) — CH3C(OH)CH2Br* (aq) + Br (aq) (rápida) 
CH3C(OH)CH2Br* (aq) — CH3COCH2Br (aq) + H* (aq) (rápida) 
CH3C(OH)CH2Br* (aq) — CH3COCHp>br (aq) + H* (aq) (rápida) 


a) 
b) 
c) 
d) 


v = k[CH3COCH;][H*] 

v = k[CH3COCH;] 

v =k[CH3COCHs][Br>] 

v = k[CH3COCH;][Br2] [H+] 
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26. (USNCO -2019 — Part |) 


Uma regra prática é que a velocidade de uma reação dobra aproximadamente para cada aumento 
de 10 ° C na temperatura. Qual é a energia de ativação de uma reação cuja velocidade dobra 
exatamente entre 25,0 ° Ce 35,0 ° C? 


a) 52,9K] mol! 
b) 153 KJ molt 
c) 504 KJ molt 
d) 523 KJ molt 
27. (USNCO -2019 -Part I) 


A 650 K, 6-pineno isomeriza para formar ou 4-isopropenil-1-metilciclohexeno ou mirceno. A 
primeira reação tem uma constante de velocidade de 0,22 s1 e a segunda uma constante de 
velocidade de 0,13 st. Qual é a lei geral de velocidade para a isomerização de 8-pineno? 


a) Velocidade = (0,029 s7)[8-pineno] 
b) Velocidade = (0,082 s7)[8-pineno] 
c) Velocidade = (0,17 s7)[6-pineno] 
d) Velocidade = (0,35 s7)[6-pineno] 
28. (USNCO -2019 -Part |) 


Qual a taxa de variação da concentração de C/F3 em relação à taxa de variação da concentração 
de F2? 


C/lg) +3 Falg) 22 C/Fs(g) 

o) A[C/Fs]/At = (3/2)(A[F>]/At) ] 
b)  A[C/Fs]/At = A[F>]/At 

c)  A[C/Fs]/At =-(2/3)(A[F>]/At) 
d)  A[CFsl/At =-(3/2MA[F2)/At) 
29. (USNCO -2019 -Part |) 


Uma reação ocorre por um caminho não-catalisado cujo diagrama de coordenadas de reação é 
mostrado abaixo. 
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Gibbs free energy (G) 


reaction coordinate 


A reação é acelerada pela adição de uma pequena quantidade de catalisador. Qual o diagrama de 
coordenadas da reação(feito na mesma escala que o mostrado acima) que melhor descreve a 
reação catalisada? 


a) b) 


Gibbs free energy (G) 
Gibbs tree energy (G) 


reaction coordinate reaction coordinate 


d) 


2 


Gibbs free energy (G) 
Gibbs free energy (G) 


reaction coordinate reaction coordinate 
30. (USNCO -2019 -Part I) 
O iodeto de metila reage irreversivelmente com o íon azida com lei de velocidade 
v=k[CHsl][Ns]. 
CHal(aq) + Ns (ag) > CHsNs(ag) + (aq) 
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A reação é realizada com uma concentração inicial de CHsl de 0,01 M. Qual afirmação sobre a 
reação está correta? 


a) O tempo que leva para a [CHsl] reduzir para 0,005 M é independente da [N3], contanto que 
[N7] >> [CH3]. 


b) Seas concentrações iniciais de azida e CH3I são iguais, então o tempo para [CHsl] diminuir 
para 0,005 M é igual ao tempo necessário para a [CHsl] diminuir de 0,005 M para 0,0025 M. 


c) A velocidade da reação é significativamente menor se excesso de F for adicionado à solução. 
d) A reação não pode ocorrer em uma única etapa elementar. 
31. (USNCO -2019 -Part |) 


A solubilidade molar do PbF» é 2,1 . 10º mol L^. Qual é o seu Kps? 


a) 4,4.10% 
b) 8,8.10º 
c) 37.108 
d) 93.10? 


32. (USNCO -2019 -Part I) 


Qual é o pH de uma solução 0,10 M de acetato de amônio, NH4(CHsCOO)? O Ka da NH4* é 5,6. 107º 
e o Ka do CHsCOOH é 1,8. 10º. 


a) 2,87 
b) 5,13 
c) 700 
d) 8,87 


Os problemas 33 e 34 referem-se à dissociação do pentacloreto de fósforo em cloro e 
tricloreto de fósforo, cujo Kp = 0,015 a 450 K. 


PCls = PCl; (g) + Cl2(g) Kp = 0,015 
33. (USNCO -2019 -Part I) 


Um recipiente fechado a 450 K inicialmente contém apenas PC 4 (g) e PCA (g), cada um com uma 
pressão parcial de 2,7 bar. Depois que o sistema alcança o equilíbrio, qual é a pressão parcial de 
Cfl(g)? 


a) 0,015 bar 


b) 0,12bar 
c) 0,20bar 
d) 2,7 bar 
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34. (USNCO- 2019 -Part I) 

Qual alteração irá diminuir o número de moles de C/(g) presentes neste sistema em equilíbrio? 
a) Aumentar o volume do recipiente. 

b) Aumentar a pressão injetando Ar(g). 

c) Aumentar a pressão injetando PC/s5(9). 

d) Diminuir a temperatura. 

35. (USNCO -2019 -Part |) 


Um metal M forma um sal de sulfato moderadamente solúvel. O logaritmo da concentração do íon 
metálico dissolvido em uma solução saturada do sulfato metálico é plotado abaixo como uma 
função do logaritmo da concentração do íon sulfato em solução. Qual é a fórmula do sulfato de 
metal? 


log[metal ion] 


-s0 -25 -20 +45 -1.0 -05 0.0 


log[SO Fail 
a) MzS04 
b) MSO; 
c) M2(S04)3 
d)  M(S04)2 


36. (USNCO -2019 — Part I) 


Uma pílula de 1,00 g contém morfina (M = 285,34), que é um composto monobásico cujo ácido 
conjugado tem pKa = 8,21, além de uma quantidade desconhecida de um material inerte. Para 
analisar o conteúdo de morfina na pílula, ela é dissolvida em 50,0 mL de uma solução aquosa 
0,1000 M de HC/ e o ácido em excesso foi titulado com uma solução de NaOH 0,1000 M. Quais das 
seguintes afirmações sobre esse experimento estão corretas? 


L Se a pílula contém apenas morfina, a titulação requererá 35,0 mL de solução de NaOH para 
alcançar o ponto de equivalência. 
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HH. Vermelho de metila, que muda de cor de vermelho para amarelo entre pH = 4,4 e pH = 6,2, 
seria um indicador adequado para essa titulação. 


(A) Apenas! 

(B) Apenas ll 

(C) Tanto | quanto Il 

(D) Nemlnemll 

37. (USNCO -2019 Part I) 


O cátodo de uma célula eletrolítica é colocado em 100mL de uma solução que contém AgNO3 e 
Cu(NOs3)> ambos na concentração de 0,01M. Uma corrente de 0,5A é aplicada sobre a célula 
durante 250 s. O que é depositado sobre o cátodo? 


(a) Agapenas. 

(b) Cuapenas. 

(c) 1.10% mol Ag e um pouco de Cu. 
(d) 1.10% mol Cu e um pouco de Ag. 
38. (USNCO -2019 -Part |) 


Qual o número de oxidação do enxofre na molécula de Na2S5204? 


a) -2 
b) +3 
c) +4 
d) +6 


39. (USNCO -2019 -Part I) 


Qual afirmativa sobre a célula eletroquímica está correta? 
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Ponte salina 
contendo KNO; 


eletrodo de 
“Cd (s) 


eletrodo de 
Ni (s) ~.. 


Semirreação 

EV 

Cd?*(aq) + 2e > Cd(s) 

-0,40 

Ni?” (aq) + 26 > Nifs) 

-0,25 

a) Ni(s) é o ânodo. 

b) À medida que a célula descarrega, íons de K* migram em direção à solução de NiSO4. 
c) O uso de um eletrodo de Ni(s) mais fino aumentaria o valor do potencial da célula. 
d) A adição de NiSO4 ao copo à esquerda diminuiria o valor do potencial da célula. 
40. (USNCO -2019 -Part |) 

Qual o potencial padrão de redução para a redução do V**(aq) para o V(s)? 

V* (aq) +3 © — V (s) E? =? 


Semirreação E°, V 
v% (ag) +2 © — V (s) -1,13 V 


v= (ag) + e — V? (ag) -0,26 V 


a) -0,70V 
b) -0,84V 
c) -1,39V 
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d) -1,65V 

41. (USNCO- 2019 -Part |) 

Seja a célula: 

Ag (s) | Ag(NHs)>* (ag, 0,010 M) | NH3 (ag, 0,40M) | | Ag” (ag, 0,010M) | Ag(s) 
Qual o potencial da célula? O Kș do Ag(NHs)2* é 1,6.10”. 


a) 0,12V 
b) 0,38V 
c) 040V 
d) 0,44V 


42. (USNCO -2019 -Part |) 
Qual é a constante de equilíbrio para a reação a 298 K? 
3 C4 (g) +2 Cr* (aq) +7 H20 (9 = Cr207 (aq) +6 C/ (ag) + 14 H (aq) 
Semirreação E°, V 
Cr207> (ag) + 14 H* (ag) + 6 e7— 2 Cr (ag)+7H:0 1,33 


Clo (g) + 2 e — 2 CF (ag) 1,36 
a) 3,2 
b) 1100 
c) 3,2.10® 


d) 1,1.10°” 
43. (USNCO -2019 — Part |) 


Um átomo de hidrogênio com número quântico principal n = 3 pode emitir luz com À = 656 nm. 
Qual afirmação sobre um átomo de hidrogênio com número quântico n = 4 está correta? 


a) Só pode emitir luz com À <656 nm. 
b) Só pode emitir luz com À = 656 nm. 
c) Só pode emitir luz com À> 656 nm. 


d) Pode emitir luz com comprimentos de onda menores ou maiores que 656 nm, mas não pode 
emitir luz com À = 656 nm. 


44. (USNCO -2019 -Part |) 
Em que lista os íons são classificados em ordem crescente de raio iônico? 


a)  K*< Rb*< Ca% < Sr?”* 
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b) RKaeta”<Rb'es 
od Cas < K <br 
d) Cotck'<S<Rb 
45. (USNCO -2019 -Part |) 


Qual elemento é o mais eletronegativo? 


(A) N 
(B) O 
(C) S 
(D) C? 


46. (USNCO -2019 -Part |) 


Quantos orbitais são preenchidos ou parcialmente preenchidos em um átomo de Ti em fase gasosa 
em seu estado fundamental? 


(A) 11 
(B) 12 
(C) 13 
(D) 14 


47. (USNCO -2019 -Part I) 


“Ca sofre decaimento radioativo por captura de elétrons. Quais declarações sobre o produto do 
decaimento estão corretas? 


L O produto do decaimento é um isótopo do Sc. 

Il. O produto do decaimento tem uma massa ligeiramente maior que a massa do “Ca. 
a) apenas. 

b) Ilapenas. 

c) lell. 

d) Ambas estão falsas. 

48. (USNCO -2019 -Part I) 


O alumínio tem energia de ionização menor que a do magnésio. Qual é a melhor explicação para 
esta observação? 


a) Altem um número ímpar de elétrons, enquanto o Mg tem um número par de elétrons. 
b) O Al tem mais elétrons de valência que o Mg. 


c) O elétron de maior energia do Al tem menor densidade eletrônica perto do núcleo, 
comparado ao elétron de maior energia do Mg. 
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d) O elétron de maior energia do Al está, em média, mais distante do núcleo que o elétron de 
maior energia do Mg. 


49. (USNCO -2019 -Part |) 


Qual molécula tem um momento de dipolo igual a zero? 


a) CH2% 
b) CHCA 
c) SO, 
d) SO 


50. (USNCO -2019 — Part I) 


A energia da ligação carbono-oxigênio no CO é maior que a energia da ligação carbono-oxigênio no 
CO2. Qual é a melhor explicação para essa diferença? 


a) O CO tem ordem de ligação 3, enquanto cada ligação carbono-oxigênio no CO2 tem ordem de 
ligação 2. 


b) A molécula de CO é polar, enquanto a molécula de CO> é apolar. 


c) A molécula de CO contém uma ligação carbono-oxigênio, enquanto a molécula de CO2 possui 
duas ligações carbono-oxigênio. 


d) A molécula de CO tem um par de elétrons solitário no carbono enquanto a molécula de CO» 
não possui. 


51. (USNCO -2019 -Part I) 


Qual é o valor mais próximo do ângulo entre as ligações do íon triiodeto, 13? 


a) 180° 
b) 120° 
o 109,5° 
d) 90° 


52. (USNCO -2019 -Part I) 


Qual das espécies abaixo é o ácido de Bronsted-Lowry mais forte? 


a) HBrO 

b) HBrO2 
c)  HBrO3 
d) HBrOs 


53. (USNCO -2019 -Part I) 


Qual é a melhor representação do arranjo tridimensional dos átomos no ácido nítrico, HNO3? 
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a) 
+» NO 

“o 
b) 

Fo 
nr Nvo 
c) 
TE 

“o 
d) 

o 
H-N., 
o 


54. (USNCO -2019 -Part |) 

Qual destas NÃO é uma afirmação correta sobre o íon trioxalatoferrato(Ill), Fe(C204)3*? 
a) Équiral. 

b) Existem dois comprimentos de ligação carbono-oxigênio diferentes no íon. 

c) Existem dois diferentes comprimentos de ligação Ferro-Oxigênio no íon. 

d) Há seis ligações do tipo Ferro-Oxigênio no íon. 

55. (USNCO -2019 -Part I) 


Qual é o principal produto orgânico da reação do cianeto de potássio com 2-bromopentano? 


Br 
KCN 


acetone 


a) 


NON 


b) 
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56. (USNCO- 2019 -Part |) 


Quantos produtos distintos de fórmula CsH11C/ podem ser formados pela cloração por radicais 
livres do 2-metilbutano? 


a) 2 
b) 4 
co 6 
d) 8 


57. (USNCO -2019 -Part I) 


Um composto com fórmula CsHsO possui exatamente uma ligação rn. Quantos anéis esse composto 
possui? 


a) Zero 
b) Um 
c) Dois 


d) No podemos determinar a partir da informação dada. 
58. (USNCO - 2019 -Part I) 


Na molécula abaixo, qual ligação do tipo C-H tem a menor energia de dissociação? 


Ha He Chs 
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b) CH 
c) CHc 
d) CHg 


59. (USNCO -2019 -Part |) 


Quais compostos são formados pela hidrólise de uma gordura típica com hidróxido de sódio aquoso 
(saponificação)? 


a) Um equivalente de um álcool e um equivalente do sal de um ácido monocarboxílico. 
b) Três equivalentes de álcoois e um equivalente do sal de um ácido tricarboxílico. 

c) Um equivalente de triol e três equivalentes do sal de ácido monocarboxílico. 

d) Um equivalente de triol e um equivalente do sal de um ácido tricarboxílico. 

60. (USNCO -2019 -Part |) 


A estrutura do monofosfato de adenosina cíclico(cAMP) é mostrada abaixo. Qual é o seu principal 
papel bioquímico? 


NH, 
(NO 
= 
o, O 
| 
So 
oo 


o) Uma molécula de sinalização. 


OH 


b) Uma fonte de energia. 
c) Um precursor sintético do DNA. 


d) Um produto da degradação do DNA. 
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1. B 28. C 
2. D 29. C 
3. C 30. B 
4. D 31. C 
5. C 32. C 
6. C 33. A 
7. C 34. D 
8. D 35. A 
9. B 36. B 
10. C 37. C 
11. A 38. B 
12. A 39. B 
13. A 40. B 
14 C 41 B 
15. B 42. B 
16. C 43. D 
17. A 44. C 
18. C 45. B 
19. A 46. B 
20. A 47. D 
21. D 48. C 
22. C 49. D 
23. B 50. A 
24. D 51. A 
25. A 52. D 
26. A 53. B 
27. D 54. C 
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55. D 58. B 
56. 59. C 
57. B 60. A 
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— Exercícios comentados de Química USNCO — 2019 — Part 1 


1. (USNCO - 2019 — Part |) 


Qual amostra contém o maior número de moléculas? 
(A) 35,0 g C2H2 
(B) 45,0 g C2H6 
(C) 60,0 g C4H10 
(D) 100,0 g C6H6 


Comentários 
Vamos calcular a quantidade de moléculas em cada uma das alternativas. Inicialmente, 
calculamos as massas molares de cada substância. 
Mcn, = 2.12 + 2.1 = 26 g/mol 
Mc,n = 2.12 + 6.1 = 30 g/mol 
Mc,H,, = 4.12 + 10.1 = 58 g/mol 
Mein, = 6.12 + 6.1 = 78 g/mol 
Podemos calcular o número de mols presentes em cada uma das amostras dividindo a massa 
da amostra pela massa molar do composto. 
Men, 35,0 


= =—— & 1 
Nc,H, Men, 26 35 mol 


= = =1 l 
Nc, Hs Men, 32 5 MO 
Meto 60,0 
= =1 
CaH1o Mem, 58 ,03 mol 
m 100,0 
Cole. = 1,28 mol 


Portanto, a amostra com o maior número de moléculas é a da letra B. 


Gabarito: B 


2. (USNCO - 2019 — Part |) 
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Uma mistura de hidrogênio e oxigênio é inflamada e reage completamente para formar água. 
Qual mistura NÃO irá produzir 18 g de H20? 


(A) 2,0 g H2 e 16,0 g O2 
(B) 2,0 g H2 e 18,0 g O2 
(C) 4,0 g H2 e 16,0 g O2 
(D) 4,0 g H2 e 18,0 g O2 


Comentários: 
A reação de formação é: 
H, + 12 0, > H,0 


Para converter a proporção molar em proporção em massa dos participantes da reação, 
devemos calcular as massas molares, que seguem: 


Mp, = 2.1 = 2 g/mol 
Mo, = 2.16 = 32 g/mol 
My,o = 2.1 + 1.16 = 18 g/mol 
Assim, as proporções em massa dos reagentes e do produto envolvidos na reação são 
expressas na tabela a seguir: 


1 
H, + 702 > H0 


2g 16g 18g 


De modo que cada 1 g(1 mol) de Hz reage com 16 g(1/2 mol) de O; para produzir 18 g(1 mol) 
de H20. 


Na alternativa (A), será formado exatamente 1 mol de H20. 


Na alternativa (B), o H2 é reagente limitante(limita a estequiometria da reação). São formados 
18g de H20 e sobram 2g de Os. 


Na alternativa (C), o O2 é reagente limitante e são formados 18g de H20. 


Na alternativa (D), além dos 2g de H2 e 16g que reagem formando 18g de H20, os 2g de O2 
resultantes reagem com 0.25 g dos 2g de H2 que também sobraram, de modo que são formados 
mais de 18g de H20 nessa alternativa. 


Gabarito: D 


3. (USNCO - 2019 — Part |) 
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Quantos átomos de oxigênio existem em 1.00 g do mineral trogerita, (UO>)3(As04)> *12 H2O0(M 
= 1304.0)? 


(A) 6.47 x 10% 
(B) 8.31 x 10?! 
(C) 1.20 x 107 
(D) 1.39 x 1022 
Comentários 
Cada 1 mol da molécula de trogerita possui 3x2 + 8 + 12 = 26 mols de átomos de oxigênio. 


Logo, 1304.0 g de trogerita correspondem a 26Na átomos de oxigênio, sendo Na = 6.02x10?º 
o número de Avogadro. 


Portanto, 1.00g de mineral correspondem a: 


Nátomos = Tang :26602:10?º = 0,120.102 = 1,20.10?? átomos 


Gabarito: C 


4. (USNCO - 2019 - Part |) 


A base de Húnig é uma amina monobásica contendo 74.34% de C, 14.82% de H e 10.84% de 
N(m/m). Quantos átomos de hidrogênio há em uma molécula da base de Húnig? 


a) 8 
b) 14 
c) 15 
d) 19 


Comentários: 


Vamos determinar a fórmula mínima da base de Húnig. A cada 100 g da molécula, pelos 
percentuais em massa fornecidos, temos: 


me = 74,34 g 
my = 14,82 g 
My = 10,84 g 


Podemos converter a massa em número de mols, dividindo pela massa molar. 
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74,34 
= 95 6,195 mol 
14,82 
Ny = no 14,82 mol 
10,84 
na = EO 0,774 mol 


Utilizando a quantidade em mols do nitrogênio como parâmetro(pois é o elemento em menor 
quantidade, entre os três), vamos calcular a proporção entre os elementos da molécula. Para cada 
1 mol de N, temos: 


Logo, a proporção C:H:N é de 8:19:1 na molécula de Húnig. Portanto, sua fórmula mínima é 
CsH19N1. 


Observe que houve uma imprecisão no enunciado, pois as questões de análise centesimal 
somente dão base para determinar a fórmula mínima do composto. No entanto, o enunciado pediu 
a fórmula molecular. 


Mesmo assim, você não vai brigar com a questão na hora da prova, certo? 


Gabarito: D 


5. (USNCO - 2019 - Part I) 


Magnésio metálico queima no ar para formar uma mistura de óxido de magnésio(MgO, M = 
40,31) e nitreto de magnésio(MgsN>, M = 100,95). Uma amostra de 1 g de fita de magnésio é 
queimada em ar para formar 1.584 g da mistura óxido/nitreto. Qual porcentagem de magnésio 
está presente na forma de nitreto? 


9,00% 
11,0% 
27,1% 
90,3% 


a) 
b) 
c) 
d) 


Comentários 
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As reações de queima do magnésio com o nitrogênio e o oxigênio do ar atmosférico estão 
expressas a seguir: 


(D) 3Mg (5) + No(9) > MgaNi(S) 
(ID Mg (9) +50:(9) > Mg0(S) 


Vamos chamar de 3x a quantidade em mols de Mg que reagem na reação le de y a quantidade 
em mols de Mg que reagem na reação Il. Pela proporção estequiométrica, serão formados x mols de 
nitreto e y mols de óxido de magnésio. Pelos dados da questão, temos: 


A soma das massas de magnésio metálico nos 


dois compostos é igual a 1,0 g. (3x + 7).24,81 = 1,0 


A soma das massas de nitreto e óxido nos dois 


compostos é igual a 1,584 g. 100,95.x + 40,31. y = 1,584 


Vamos trabalhar com as equações: 
0 
(3x + y).24,31 = 1,0 + 3x + y = —— = 0,041 


100,95. x + 40,31. y = 1,584 

Chegamos portanto a um sistema de equações: 
3x + y = 0,041 

100,95. x + 40,31. y = 1,584 
Podemos multiplicar a primeira equação por 40,31 e chegaremos a: 

120,93x + 40,31y = 1,658 

100,95. x + 40,31. y = 1,584 
Subtraindo a segunda equação da primeira, temos: 

(120,93 — 100,95)x = 0,074 


J 


4 


Como o Mg na forma de nitreto é formado pela equação (I), a massa de Mg na forma de 
nitreto corresponde a 3x mol: 


Mug = Nug: Mmg = (3x). 24,31 = 3.0,0037.24,31 = 0,27 g 


19,98. x = 0,074 ~. x 


Essa massa é, portanto, aproximadamente 27% da massa original de 1 g de magnésio. 


Gabarito: C 
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6. (USNCO - 2019 — Part |) 

Qual o pH de uma solução formada pela mistura de 45,0 mL de HNO; 0,10 M, 50,0 mL de HC/ 
0,20 M, e 55,0 mL de CH3COOH 0.10 M? 

(A) 0,40 
(B) 0,88 
(C) 1,01 
(D) 1,52 


Comentários: 


Vamos calcular o volume final resultante da mistura e a quantidade de íons H* liberados, 
supondo dissociação completa do HNO; e do HC/ e desprezando a contribuição do ácido acético, 
uma vez que se trata de um ácido fraco. 

Vfina = 45,0 + 50,0 + 55,0 = 150mL = 0,151 
ny+ = 0,045.0,10 + 0,050.0,20 = 0,0145 mol 

Logo a concentração molar de íons H* é dada por: 

n  0,0145 


HH = = 0,15 


= 0,0967 mol/L 


Portanto, o pH da solução é: 


pH = —log(0.0967) = 1.01 
Gabarito: C 


7. (USNCO - 2019 — Part |) 


Qual das seguintes substâncias forma uma solução azul quando dissolvidas? 
(A) Na2S204 
(B) K2CrO4 

(C) Cu(NOs)> 
(D) Zn(OH)2 


Comentários: 
O íon tiossulfato(S204%) em água é incolor. 


Em solução aquosa, o íon cromato(CrO4”) tem cor amarela. 
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O íon Cu?* tem cor azulada em solução aquosa. Essa é a substância resposta da questão. 
O Zn(0H)> é muito pouco solúvel em água. 
Gabarito: C 


8. (USNCO - 2019 — Part |) 


Qual dos compostos a seguir produz a solução 0.1M mais ácida? 
(A) KNO3 

(B) Ba(NOs)> 

(C) NH4NO3 

(D) Fe(NO3)s 


Comentários 


O NO3 é uma base conjugada fraca, uma vez que o HNO; é um ácido forte. Logo, trata-se de 
um íon que não sofre hidrólise considerável para mudanças de pH. Vamos procurar, então, o ácido 
conjugado mais forte, de modo que o cátion sofra hidrólise e libere a maior quantidade de íons H”, 
conforme a reação reduzida: 


A” (aq) + H,0(l) > AOH (s) + H*(ag) 


O íon NH4*(aqy) forma uma base fraca com os íons OH”(ag, logo é um ácido conjugado forte e 
sofre hidrólise ácida. Porém, o Fe(OH); é uma base insolúvel em água, por isso a reação de formação 
desse hidróxido a partir de Fe?* é ainda mais favorecida, devido à formação de precipitado. Dessa 
forma, o Fe?* é o ácido conjugado mais forte e a sua hidrólise produzirá a solução mais ácida. 


Gabarito: D 


9. (USNCO - 2019 — Part |) 


Um químico deseja preparar benzoato de metila através do refluxo do ácido benzoico em 
metanol durante a noite, na presença de uma quantidade catalítica de ácido sulfúrico. Qual 
configuração é mais apropriada para realizar essa reação? 
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Comentários: 


A aparelhagem do refluxo é utilizada para que os componentes da reação por aquecimento 
não “escapem” devido à volatilidade. 


O condensador tem por finalidade condensar os vapores de líquidos como o metanol, por 
exemplo, que é uma substância volátil. 


Como queremos que os reagentes não escapem, é interessante usarmos uma vidraria com 
pouca abertura, como o erlenmeyer da letra (B) ou o balão volumétrico da letra (D). 


Por permitir de forma mais simples a agitação do seu conteúdo, o erlenmeyer é mais 
apropriado para ser utilizado nesse caso. 


Gabarito: B 


10. (USNCO - 2019 — Part |) 

Um sólido amarelo pálido é insolúvel em água ou em solução concentrada de amônia, mas se 
dissolve em solução concentrada de Na2S203. Qual é esse sólido? 

a) AgF 

b) AgC/ 

c) Agl 

d) Ag(CH3C00) 
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Comentários: 
O AgF e o Ag(CH3COO) são ambos solúveis em água. 


O AgC/ é insolúvel em água, mas é branco e solúvel em solução concentrada de amônia, 
devido à formação do complexo diamin-prata. 


AgCI (s) + 2NH;(ag) > [Ag(NH:),]* (aq) + CU (aq) 


O Agl, por sua vez, é amarelo pálido e insolúvel em água. Ele também é insolúvel em 
concentrada de amônia, porque, como o raio iônico do íon 1” (aq) é maior que o do íon CU (aq), 
isso torna suas interações com a amônia mais fracas. 


Portanto, a energia de solvatação dos iodetos são menores que as dos cloretos, portanto, os 
iodetos tendem a ser menos solúveis. 


Gabarito: C 


11. (USNCO - 2019 — Part |) 


Um químico isolou um ácido carboxílico sólido de fórmula desconhecida a partir de uma erva 
medicinal. Qual experimento será mais útil para avaliar a pureza do material isolado? 

(A) Ponto de ebulição 

(B) Titulação com NaOH 
(C) Análise de combustão 
) 


(D) Espectrofotometria UV-Visível 


Comentários 


Para determinar a pureza de substâncias orgânicas, pode-se verificar as suas constantes 
físicas e, posteriormente, comparar os valores encontrados aos valores previamente determinados 
na literatura química. 


Essas constantes físicas constituem o Critério de Pureza, e são: índice de refração, peso 
molecular, densidade, ponto de fusão e ponto de ebulição. 


Gabarito: A 


12. (USNCO - 2019 — Part |) 


A concentração de amônia de uma solução é determinada pela titulação com solução aquosa 
de HC/ (previamente padronizada com Na2CO3) utilizando-se um medidor de pH. Qual dos 
seguintes erros levará a uma medição de concentração de NHs que é maior que a concentração 
real? 
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(A) Parte do NazCOs usado na padronização é derramado antes de ser transferido para o frasco 
de titulação. 


(B) A vareta de agitação de vidro utilizada para agitar a solução de amônia é limpa com uma 
toalha de papel após cada alíquota de HC/ ser adicionada. 


(C) A solução de amônia é deixada em um béquer aberto por uma hora antes de ser titulada. 


(D) O medidor de pH foi mal calibrado, de modo que todas as leituras são 2,00 unidades de pH 
superiores ao pH real. 


Comentários 
Analisemos as afirmações. 


a) Com o conteúdo de NazCOs derramado, a concentração de HC/ medida na padronização 
com NazCOs é maior que a real, pois tivemos que utilizar mais volume de NazCOs para padronizar, e 
calculamos a concentração de HC/ utilizando a concentração de NazCOs antes de ser derramado. 


Logo, o volume de HC/ utilizado para titular a solução com NH3 é maior que o volume que 
seria de fato necessário, se o NazCOs não tivesse sido derramado. Com isso, a concentração de NH3 
medida na solução é superior ao valor real. Afirmação correta 


b) Estamos removendo conteúdo da solução, de modo que é necessário menos volume de 
HC/ para a titulação, logo obtemos menor concentração de NH3. 


c) A solução é volátil. Portanto, o conteúdo da solução de NH3 será perdido, resultando num 
cálculo de concentração inferior ao real. 


d) Se a leitura de pH é duas 2,00 unidades maior, a titulação acabará mais rapidamente, de 
modo que usamos uma menor quantidade de HC? e a concentração de NH3 medida será, portanto, 
menor. 


Gabarito: A 


13. (USNCO - 2019 — Part |) 


Que conjunto de características descreve um metal? 
(A) Ponto de fusão: 180 °C, macio, condutor elétrico quando sólido. 
(B) Ponto de fusão: 388 ºC, solúvel em CC/4. 


(C) Ponto de fusão: 801ºC, dissolve em água para formar uma solução eletricamente 
condutora. 


(D) Ponto de fusão: 1400 °C, insolúvel em água, tem condutividade elétrica baixa à temperatura 
ambiente, mas aumenta drasticamente à medida que a temperatura aumenta. 


Comentários: 
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Algumas características dos metais são: 


e Maleabilidade: capacidade de serem cortados em lâminas e chapas; 
e Ductibilidade: capacidade de se transformar em fios; 
e Excelente condutibilidade térmica e elétrica no estado sólido; 


e Ponto de ebulição alto e brilho característico; 


Difíceis de se dissolver tanto em solventes orgânicos como em solventes polares. 


A alternativa que contém mais características, portanto, é a alternativa A. 
A letra B está errada, porque um metal dificilmente será solúvel em tetracloreto de carbono. 
A letra C está errada, porque um metal não se dissolve em água. 


A letra D está errada, porque a condutividade térmica dos metais diminui com o aumento da 
temperatura. 


Gabarito: A 


14. (USNCO — 2019 — Part |) 


Um tubo de ensaio é preenchido com 5 mL de água, 5 mL de tetracloreto de carbono(CC/4) e 
alguns cristais de iodo(l2). Depois que o tubo é tampado e sacudido, qual é a aparência final do 
sistema depois de ficar em repouso por alguns minutos? 

(A) Uma única camada de líquido violeta. 

(B) Uma única camada de líquido incolor sob vapor violeta. 

(C) Uma camada líquida incolor acima de uma camada líquida violeta. 
) 


(D) Uma camada líquida violeta acima de uma camada líquida incolor. 


Comentários 


O l2 é pouco solúvel em água, mas dissolve-se facilmente nas substâncias orgânicas, como o 
tetracloreto de carbono. Como o CC/4 é mais denso que a água, ficará na parte inferior do tubo de 
ensaio. 


Logo, teremos uma camada líquida inferior formada por l2 dissolvido em CC/4, e uma camada 
líquida superior incolor de água. 


Quando dissolvido em solventes orgânicos, o iodo adquire coloração violeta. 
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Gabarito: C 


15. (USNCO — 2019 — Part I) 


Qual substância tem o ponto de ebulição normal mais alto? 
(A) CH>CH> 

(B) NH2NH2 

(C) CH3NH2 

(D) CH30H 


Comentários 


Essa questão envolve a análise da força das interações intermoleculares nas substâncias 
orgânicas. 


Na alternativa (A), as interações são do tipo dipolo induzido, logo mais fracas. 


Nas alternativas seguintes, ocorrem ligações de hidrogênio, interações intermoleculares bem 
mais fortes que acontecem entre átomos de hidrogênio e átomos do trio flúor, oxigênio e nitrogênio. 


Na alternativa B, essas ligações ocorrem de forma mais intensa, pois há dois átomos de 
nitrogênio por molécula e cada um desses irá formar ligações de hidrogênio com outras moléculas. 


Portanto, as moléculas da hidrazina (NH2NH2), por estarem mais coesas e fortemente ligadas 
entre si, terão o ponto de ebulição mais alto. 


Gabarito: B 


16. (USNCO — 2019 — Part |) 


Um compartimento de volume ajustável contém 10,0 g de pentano(M = 72,15 g/mol, ponto 
de ebulição normal = 36,1 ºC). A pressão no compartimento é medida em função do volume, 
enquanto a temperatura é mantida a 30 ºC. Qual gráfico mostra o resultado do experimento? 
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Comentários: 


O diagrama de fase de uma substância nos fornece o estado físico em que ela se encontra a partir 
dos valores da pressão e temperatura aos quais a substância está submetida. 


A partir do diagrama de fase, podemos ver que é possível alterar o estado físico de uma substância 
através da mudança de um desses parâmetros(pressão ou temperatura). 
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Seja a equação de Clapeyron: 
PV = nRT 


Número de mols de pentano(constante no experimento): 


E T EE 
“Di PRM 
L 
R = 0,082 atm. eT=30+273=303K 
mol K 


Quando V = 8L, teremos: 
P.8 = 0,1386 . 0,082 . 303 
P = 0,43 atm 
Mas 1 atm = 760 mmHg, logo: 
P = 327,15 mmHg 


Portanto, já podemos eliminar as alternativas B e D, pois nessas a pressão do sistema quando V = 
8L é maior que 500 mmHg. 


Da equação, temos que o valor do volume é inversamente proporcional ao valor da pressão. 
Logo, o aumento do volume implica na redução de pressão do sistema e vice-versa. Em particular, 
no ponto em que o pentano muda de fase(interface líquido/gás), teremos: 


PV = nRT = 0,1386.0,082.303 = 3,444 atm. L 


Como o gráfico está expresso em mmHg x L, temos: 


PV = 3,444 .760 = 2617,44 mmHg. L 


A partir desse ponto, no gráfico, a redução de volume não causará mudanças no valor da pressão 
do sistema, uma vez que haverá equilíbrio líquido/gás e, nessa situação, o valor da pressão de vapor 


depende apenas da temperatura do sistema, que estará estável. 


Esse ponto cujo produto PV = 2617,44 mmHg . L é representado coerentemente na alternativa C. 


Gabarito: C 


17. (USNCO - 2019 — Part I) 
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Bolas de algodão embebidas em soluções concentradas de HBr e CH3NH; são colocadas ao 
mesmo tempo em extremidades opostas de um tubo de vidro. O que é observado? 
(A) Um anel branco de (CH3NHs)Br se forma no tubo próximo ao lado que contém HBr. 
(B) Um anel branco de (CH3NHs)Br se forma no tubo próximo ao lado que contém CH:NH2. 
(C) Um anel branco de NH4Br se forma no tubo próximo ao lado que contém HBr. 
(D) Um anel branco de NH4Br se forma no tubo próximo ao lado que contém CH3NHs». 
Comentários: 

A questão trata da seguinte reação: 

CH3NH> + HBr > (CH3NH3)Br 


Os vapores das substâncias contidas nas bolas de algodão(metilamina e ácido bromídrico) se 
encontram no tubo e reagem segundo a reação acima, formando o brometo de metilamina, por 
neutralização. 


A posição de encontro dos vapores pode ser estimada a partir das velocidades de efusão dos 
gases de metilamina e HBr. 


De acordo com a lei de Graham para efusão de gases, a velocidade de efusão é função do 
inverso da raiz quadrada da densidade de um gás. 


Velocidade, Jd, 
Velocidade, Id, 


Mas d = — 


Numa situação de mesma pressão e temperatura para os dois gases(caso da questão), temos: 


Velocidade, IM, 
Velocidade, IM, 
Mer = 1. 1 + 1. 79,9 = 80,9 g/mol 
M metilamina = 5. 1 + 1. 12 + 1. 14 = 31 g/ mol 
Logo, 


Velocidadeygr 


_ Velocidadengr _ _ |Mmetilamina 
Velocidadeymetilamina 


Mgypr 


= 0,619 


Portanto, a metilamina é mais rápida que o HBr, de modo que a reação ocorre mais próxima 
do HBr. 


Gabarito: A 
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18. (USNCO - 2019 — Part |) 


Um metal com uma rede cúbica de face centrada(CFC) tem uma célula unitária cuja aresta tem 
comprimento a = 380,3 pm e cuja densidade é igual a 12,45 g cm”. Que metal é esse? 


(A) K (Z = 19) 


) 
(B) V (Z = 23) 
(C) Rh (Z = 45) 
(D) Pb (Z = 82) 


Comentários 

A rede cúbica de face centrada é caracterizada por uma célula unitária que possui, na sua 
composição estrutural, z de átomo em cada vértice da célula(pois, se pensarmos na rede 
tridimensional, o átomo de metal no vértice do cubo é dividido para 8 células) e Zde átomo em cada 
face do cubo da célula unitária(pois cada átomo das faces é dividido para duas células). 


De modo que a quantidade de átomos do metal do problema é: 
1 1 
n(átomos) = 8. E + 6. - 4 átomos por célula unitária. 


O volume da célula em questão é dado por: 1012 
V = aê = (380,3.102)) = 55. 102 cm? 


Como temos 4 átomos por célula, a massa de metal é dada por: 


4M 
mmetal = — 
NA 


É necessário dividir a massa molar pelo número de Avogadro, pois nos interessa a massa de 
apenas um átomo do metal. 4M/6.1023.55.10º 


Sendo a densidade dada por: 


Temos, 


gm 1 4M 1 DA 
NV 6.1023'55.10-24 “ 
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Logo, M = 102,71(aproximadamente) e essa massa molar é próxima à massa molar do Rh, da 
alternativa C. 


Observe que ao invés de fornecer o número atômico(Z), a questão poderia ter fornecido a 
massa atômica dos elementos químicos, de modo que fosse possível comparar o resultado obtido 
com as massas atômicas da questão. 


Porém, não se esqueça que a massa atômica é, em geral, aproximadamente igual à 2.Z(duas 
vezes o valor do número atômico), uma vez que as partículas responsáveis pela massa(prótons e 
nêutrons) estão presentes em quantidades parecidas. 


Desse modo, a alternativa C é a mais próxima da massa molar encontrada, pois 2.45 = 90. 


Gabarito: C 


19. (USNCO - 2019 — Part |) 
O processo de congelamento da água líquida a - 10ºCe a 1 atm de pressão é: 
(A) Espontâneo e exotérmico. 
(B) Espontâneo e endotérmico. 
(C) Não-espontâneo e exotérmico 
(D) Não-espontâneo e endotérmico 
Comentários: 


O processo de congelamento da água líquida é, naturalmente, um processo exotérmico, uma vez 
que energia está sendo cedida para o meio externo, pois a energia das moléculas de água no estado 
sólido é menor que a energia das moléculas de água no estado líquido. 


Quanto à espontaneidade, seja T a temperatura em que se encontra a água. 
Se T>0ºC, o gelo funde-se espontaneamente para formar água no estado líquido. 
Se T< 0 °C, ocorre o processo inverso: a água se congela espontaneamente. 
Então, a -10 °C o processo de congelamento da água é espontâneo. 


Logo, a alternativa A é a correta. 


Gabarito: A 


20. (USNCO — 2019 — Part I) 


Qual é o AHº reação para a fermentação da glicose, como mostrado abaixo? 


CeH1206(s) > 2 C2HsOH(I) + 2 CO2(g) 


€ Coletânea de Provas Resolvidas — USNCO - 2019 
wwyw.estrategiavestibulares.com.br 


Professor Thiago Cardoso 
Coletânea de Provas Resolvidas — USNCO -— 2019 


AH “reação? 


C>Hs0H(I) + O2(g) >CH3COOH(I) + H>0(1) 
AHº reação = -492,6 KJ mol! 
CH3COOH(I) + 2 O>(g) > 2 CO>(g) + 2 H>0(1) 
AHº reação = -874,2 KJ mol! 
CoH1206(s) + 6 O>(g) > 6 CO>(g) + 6 H>0(1) 
AHº reação = -2805,0 KJ mol! 


(A) -71,4 KJ mol! 
(B) -945,6 KJ mol! 
(C) -1438,2 KJ mol! 
(D) -5528,7 KJ mol! 
Comentários: 


Trata-se de uma questão de Lei de Hess. Devemos combinar as equações químicas fornecidas de 
modo a obter a equação geral procurada na questão. 


Vamos manipular equações, não esquecendo de inverter o sinal do valor da variação de entalpia 
quando invertemos as reações. 


CsH1206(s) + 6 O2(g) > 6 CO2(g) + 6 H20(1) AH = -2805,0 KJ mol! 
2 CH3COOH(I) + 2 H20(1) > 2 C2HsOH(I) + 2 O2(g) AH = 2.(+492,6) KJ mol! 
4 CO2(g) + 4 H20(1) > 2 CH3COOH(I) + 4 O2(g) AH = 2.(+874,2) KJ mol! 


Somando as equações acima, obtemos a reação global: 
CsH1206(s) >22 C>Hs0H(I) +2 COs>(g) AHreação 
Somando então todos os valores de AH indicados, temos: 


AHReação = —2805,0 + 2. 492,6 + 2. 874,2 = -71,4 KJ molt. 
Gabarito: A 
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21. (USNCO — 2019 — Part |) 


A solubilidade do LizCOs em água a 298 K é 0,175 mol L, e sua solubilidade decresce com o 
aumento da temperatura. Quais são os sinais do AHº e do ASº para a dissolução do LizCOs? 


(A)AHº >0,ASº>0 
(B)AHº>0,ASº<0 
(C) AH? < 0, AS° > 0 
(D) AH? < 0, AS° < O 


Comentários 


Se a solubilidade da substância decresce com o aumento da temperatura, sua dissolução é 
exotérmica(AHº < 0). Pois, do contrário, o efeito observado seria o aumento da solubilidade 
proporcional ao aumento da temperatura. Já eliminamos, portanto, as alternativas A e B. 


Em geral, a dissolução de sais é um processo acompanhado por uma variação positiva de 
entropia, uma vez que a dissolução representa um aumento no grau de desordem do sistema(os 
íons que estavam aprisionados na estrutura cristalina do sal se tornam livres em solução). 


A desordem do sistema, porém, varia com os tipos de íons que compõem o sal considerado. 
No caso do Li, a densidade de carga é alta, pois trata-se de um íon pequeno. Portanto, a solvatação 
do íon Li* ocorrerá de modo mais intenso. 


Dessa forma, o íon de Li* hidratado terá mobilidade reduzida e também “aprisionará” as 
moléculas de água responsáveis pela sua hidratação. A desordem do sistema, então, está 
diminuindo, de modo que para a dissolução do LizCOs, ASº < 0. 


Gabarito: D 


22. (USNCO - 2019 — Part |) 


Um sistema confinado em um recipiente rígido e bem isolado sofre uma mudança espontânea. 
Qual declaração sobre o sistema deve ser verdadeira? 


(A) A sua energia livre de Gibbs aumenta durante a mudança. 
(B) A sua energia livre de Gibbs decresce durante a mudança. 
(C) A sua entropia aumenta durante a mudança. 

(D) A sua entropia decresce durante a mudança. 
Comentários: 


Pela segunda lei da termodinâmica, a entropia de um sistema isolado sempre aumenta num 
processo espontâneo. Logo, a alternativa C está correta e a D está errada. 
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Já a variação de energia livre de Gibbs corresponde a uma medida que envolve a variação da 
entropia total de um sistema junto com a sua vizinhança, em condições de pressão e temperatura 
constantes. Assim, a energia de Gibbs só diminui nos processos espontâneos, à temperatura e à 
pressão constantes. 


Ou seja, em alguns processos, a análise da variação de energia livre de Gibbs(trabalho máximo de 
não expansão realizável por um sistema à pressão e temperatura constantes) não faz sentido, devido 
às condições em que são realizados. Por isso, nada podemos afirmar acerca das afirmativas A e B. 


Gabarito: C 


23. (USNCO - 2019 — Part |) 


Qual o AG para a decomposição do CaCO; a 298K e à uma pressão parcial de CO2 de 4,00 . 107 
bar? 


CaCOs(s) > CaO(s) + CO>(g) 
AGreação(298 K, Pcoz = 0,400 mbar) = ? 


Composto CaCOs(s) CaO(s) COs(g) 
AG?°; (KJ mol?) -1129 -604 -394 


(A) -131 KJ mol! 
(B) 112 KJ mol! 
(C) 131 KJ mol? 
(D) 150 KJ mol! 
Comentários: 


Vamos utilizar a tabela para calcular o AGº da reação, uma vez que os dados da tabela foram 
calculados na temperatura de 298 K e na pressão de 1 atm. 


AG = x AGprodutos e a AGreagentes 


AG = (—604) + (—-394) — (—1129) 
AG = 131 KJ. mol”! 
Da termodinâmica, temos: 
AG = AG? + R.T.ln K , com R= 8,314 J. mol!k! 
Logo, AG = AG? + (8,314).(298).In K 
Mas K = Pcoz /P°am= 0,4 . 10° 
Logo, In K = In(0,4. 1078) = -7,82 
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Portanto, 
AG = AG? + (8,314).(298).ln K = 131 — 19,4 = 112 KJ. mol”! 
Gabarito: B 


24. (USNCO - 2019 — Part |) 


Uma amostra de 10,0 g de NH4NO; (M = 85,05) é adicionada a 100,0 g de H20 num recipiente 
bem isolado. Tanto o sólido como a água estão inicialmente a 24,00 °C, mas após o NH4NOs se 
dissolver, a temperatura da mistura é de 17,11ºC. Qual o AHreação para a dissolução do 
NH4NOs(s)? Suponha que o calor específico da solução de NH4NO;3 é o mesmo que o da água 
pura, 4,184. J.gt “C-. 

a) -3,17 KJ mol! 

b) 0,559 KJ mol! 

c) 3,17 KJ mol! 

d) 25,4 KJ mol! 

Comentários: 


Trata-se de uma questão de termoquímica. A temperatura da solução irá diminuir pois a 
dissolução do sal é endotérmica, ou seja, absorve energia. Dessa forma, temos: 


Msotução = Msai + Mágua = 10 + 100 = 110 g 
Conforme o enunciado, o calor específico da solução é igual ao calor específico da água. Logo, 
o calor liberado pela solução é dado por: 
Q=m.c.AT = 110. (4,184). (17,11 — 24) = - 3,17 KJ 
O calor liberado pela água é igual, em módulo, ao calor absorvido pela reação: 
Qreação = -Q = 3,17 KJ 
Esse calor, porém, corresponde ao liberado pela dissolução de 10,0 g de NH4NO3. 


MNH4NO3 10 
n =>" = — = 0,117578 mol 
NHANO3 MNH4N03 85,05 ” 


Logo, para 1 mol de sal, temos: 


Qreação 


AH cação = = 26,96 KJ mol”! 


NNH4No3 


O valor mais próximo do encontrado é o da alternativa D. 


Gabarito: D 


25. (USNCO - 2019 — Part |) 
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Acetona é bromada em solução ácida de acordo com a seguinte reação: 
CH3COCH: (ag) + Br> (aq) — CH3COCH>Br (aq) + H* (ag) + Br (ag) 
Qual a lei de velocidade derivada do mecanismo mostrado abaixo? 


CH3COCHs(ag) + H* (aq) = CHsC(OH)CHs*(aqg) (rápida, reversível) 
CHsC(OH)CHs* (aq) — CHsC(OH)=CH>(aqg) + H* (ag) (lenta) 
CHsC(OH)=CH; (aq) + Br> (aq) — CHsC(OH)CH>Br* (ag) + Br (ag) (rápida) 
CHsC(OH)CH>Br* (aq) — CH3COCH>Br (ag) + H* (aq) (rápida) 
CHsC(OH)CH>Br* (aq) — CH3COCH>br (ag) + H* (aq) (rápida) 


a) v = k[CH3COCH3][H*] 

b) v= k[CH3COCH;] 

c) v = k[CH3COCH3][Br2] 

d) v = k[CH3COCH3][Br2] [H+] 


Comentários: 
A lei de velocidade da reação é determinada pela etapa lenta, portanto, temos: 
V = K'. [CH;}C(OH)CH} (aq)] 


No entanto, não podemos deixá-la em função de um intermediário. Portanto, precisamos 
trabalhar as equações fornecidas para substituir a concentração do intermediário. Para isso, 
podemos notar que a primeira equação é reversível. Logo, a sua constante de equilíbrio é dada por: 


_  [CH;C(0H)CH; (aq)] 
°1 [CH;COCHs(aq)]. [H*(ag)] 

Assim, fomos capazes de isolar a concentração do intermediário. 

* [CHsC(OH)CH; (aq)] = Keq. [CH;COCHs(aq)]. [H* (aq)] 
Agora, podemos substituir essa concentração na lei de velocidade original. 

v=kK'.[CH;C(OH)CH;(aq)] = K'. Keq. [CH;COCH;(aq)]. [H* (aq)] 
Fazendo o trabalho algébrico, temos: 
v = K'. Keq. [CH;COCH;(aq)]. [H+ (aq)] 
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O produto de duas constantes é também uma constante. POdemos chama-la de k. Teremos> 
v = K'. K eq. [CH;COCH;(aq)]. [H* (aq)] = k.[CH;COCHs(aq)]. [H* (aq)] 
< v = k. [CH;COCH;(aq)]. [H*(aq)] 
Gabarito: A 


26. (USNCO — 2019 — Part |) 


Uma regra prática é que a velocidade de uma reação dobra aproximadamente para cada 
aumento de 10º C na temperatura. Qual é a energia de ativação de uma reação cuja velocidade 
dobra exatamente entre 25,0 ° C e 35,0 ° C? 


52,9 KJ mol! 
153 KJ mol“ 
c) 504 KJ molt 
d) 523 KJ mol! 


a 


) 
b) 


Comentários: 


Para fazer uma comparação entre a reação realizada à diferentes temperaturas, os 
parâmetros reacionais devem ser iguais(concentração molar dos reagentes ou pressão parcial) em 
ambos os casos, pois apenas a temperatura deve ser alterada. 


Portanto, o único termo da lei de velocidade que irá mudar é a constante de velocidade. 


Da lei de Arrhenius, temos: 
E 


K= A.eRT 
-Ea Ea 
Para T = 25°C (298 K), K = A.e RT = A.eR298 
-Ea -Ea 


Para T = 35°C (308 K), K = A.eRT = A. eR308 
Como a velocidade da reação dobra, K, = 2K,. 


Logo, 
Eai 1 
= = e R 258 308) 


Aplicando o logaritmo neperiano em ambos os lados da igualdade, 


E,/ 10 
MARERE AET. 

Para R = 8,314 J. moltK4, 
= 0,69.8,314.298.308 


= 52,6 KJ. mol! 
10 


Ea 
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Obs.: Observe que tivemos que considerar que a energia de ativação da reação não variou 
com a temperatura. Na prática, ocorre sim variação do valor de Ea. Porém, como a variação é de 
apenas 10º, consideramos desprezível. Além disso, não vamos brigar com a questão, não é mesmo? 


Gabarito: A 


27. (USNCO — 2019 — Part |) 


A 650 K, B-pineno isomeriza para formar ou 4-isopropenil-1-metilciclohexeno ou mirceno. A 
primeira reação tem uma constante de velocidade de 0,22 s e a segunda uma constante de 
velocidade de 0,13 st. Qual é a lei geral de velocidade para a isomerização de B-pineno? 


a) Velocidade = (0,029 s !)[B-pineno] 
b) Velocidade = (0,082 s!)[B-pineno] 
c) Velocidade = (0,17 s!)[B-pineno] 
d) Velocidade = (0,35 s !)[B-pineno] 


Comentários: 
Trata-se de uma reação de cinética química envolvendo reações paralelas. 


Seja a isomerização do B-pineno dada pelas reações a seguir: 


K,= 0,225" 


mirceno 


K= 0,135” 


4-isopropenil-1-metilciclohexeno 


Das leis da cinética, podemos escrever: 
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Pela reação 1: 
Alf — pineno] 
E - kı. [B — pineno] 
Pela reação 2: 
Alf — pineno] 
At 


Como as duas reações ocorrem paralelamente, a taxa de variação da concentração do B-pineno 
é igual à soma das taxas de variação de sua concentração vistas acima. 


= k,. [B — pineno] 


Para as reações ocorrendo paralelamente, 


o Alf — pineno] 


V = A = (kı + k,). IB — pineno] 
kı + k,=0,22+013=0,355" 
Logo, 
V = (0,35 s7+). [B — pineno] 
Gabarito: D 


28. (USNCO - 2019 — Part I) 


Qual a taxa de variação da concentração de CF; em relação à taxa de variação da concentração 
de F2? 


C/>(g) + 3 F2(g) > 2 ClFs(g) 


a) A[C/Fs]/At = (3/2)(A[F2]/At) ] 
b) A[COFs]/At = A[F2]/At 

c) AIC/Fs]/At = -(2/3)(A[F2]/At) 
d) AIC/Fs]/At = -(3/2)(A[F2]/At) 


Comentários: 


Na reação, O C/Fs está sendo produzido(taxa de variação de concentração positiva), enquanto o 
F> está sendo consumido(taxa de variação de concentração negativa). 


Das leis da cinética química, a velocidade de uma reação que ocorre em única etapa é igual ao 
módulo da velocidade de formação dos produtos ou de consumo dos regentes, divididos pelos seus 
respectivos coeficientes estequiométricos. Logo: 


ZA KOTA 
Vreação = [venl = E = 2 
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A[CLF3] A[F2] 
[Var | = = |Vr,| = E 
A A 
Portanto, Sicr] = -97 Sr 


Gabarito: C 


29. (USNCO - 2019 — Part I) 


Uma reação ocorre por um caminho não-catalisado cujo diagrama de coordenadas de reação 
é mostrado abaixo. 


Gibbs free energy (G) 


reaction coordinate 


A reação é acelerada pela adição de uma pequena quantidade de catalisador. Qual o 
diagrama de coordenadas da reação(feito na mesma escala que o mostrado acima) que 
melhor descreve a reação catalisada? 


a) b) 


Gibbs free energy (G) 
Gibbs tree energy (G) 


reaction coordinate reaction coordinate 


c) d) 


4 Coletânea de Provas Resolvidas — USNCO - 2019 
www .estrategiavestibulares.com.br 


Professor Thiago Cardoso 
Coletânea de Provas Resolvidas — USNCO -— 2019 


Gibbs free energy (G) 
Gibbs free energy (G) 


4 
reaction coordinate reaction coordinate 


Comentários: 


Na alternativa A, não ocorrem mudanças. Portanto, está falsa. 


A energia livre de Gibbs é uma função de estado, portanto é invariante com a adição de 
catalisador. Com isso, eliminamos a alternativa D. 


A adição do catalisador provoca redução dos picos de energia da reação(Estivação e, 
consequentemente, AG). Essa redução dos picos de variação de energia está bastante evidente na 
alternativa C. 


Na alternativa B, ocorre o oposto do esperado, um aumento do pico de energia livre de Gibbs. 
Logo, ela está falsa. 


Note que nas alternativas C e D ocorre um aumento no número de etapas da reação, o que é 
perfeitamente possível com a adição de um catalisador, que pode modificar o mecanismo da reação. 


Gabarito: C 


30. (USNCO — 2019 — Part |) 


O iodeto de metila reage irreversivelmente com o íon azida com lei de velocidade 
v = k[CH3I] [N3]. 
CHsl(ag) + Nz(aq) > CHsNs(ag) + (ag) 


A reação é realizada com uma concentração inicial de CHsl de 0,01 M. Qual afirmação sobre a 
reação está correta? 


a) O tempo que leva para a [CHsl] reduzir para 0,005 M é independente da [N3], contanto que 
[N3] >> [CHsl]. 


b) Se as concentrações iniciais de azida e CHsl são iguais, então o tempo para [CHsl] diminuir 
para 0,005 M é igual ao tempo necessário para a [CHs|] diminuir de 0,005 M para 0,0025 M. 


c) A velocidade da reação é significativamente menor se excesso de | for adicionado à solução. 
d) A reação não pode ocorrer em uma única etapa elementar. 
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Comentários: 


A reação é de primeira ordem para ambos os reagentes, segundo a lei de velocidade. Portanto, o 
tempo de meia-vida depende apenas do valor de K, independente das concentrações dos reagentes. 
Logo, a alternativa A está falsa. 


Alternativa B: Como o tempo de meia-vida é constante, o tempo para a concentração cair pela 
metade será igual nos dois casos. Logo, a afirmativa está correta. 


Alternativa C: Como podemos ver pela seta única, a reação inversa não ocorre. Portanto, a 
quantidade de l será irrelevante para a velocidade da reação. 


Alternativa D: Nada impede que a reação mostrada ocorra em uma única etapa. Inclusive, a lei de 
velocidade nos induz a pensar isso, uma vez que quando a reação ocorre em única etapa, as ordens 
de reação para cada um dos reagentes são iguais aos seus respectivos coeficientes estequiométricos. 


Gabarito: B 


31. (USNCO - 2019 — Part |) 


A solubilidade molar do PbF> é 2,1. 10° mol Lt. Qual é o seu Kps? 
a) 4,4.10% 
b) 8,8.10% 
c) 3,7.10ê 
d) 9,3.10º 


Comentários: 

A reação de dissolução do PbF> é dada por: 
PbF, 2 Pb?* + 2F7 

Do equilíbrio de solubilidade, temos: 
Kps = [ Pb**]. [F7]? 


Cada molécula de PbF; dissolvida forma 2 íons de F` e um íon de Pb”. Sendo 's' a solubilidade 
molar do PbF», no equilíbrio temos: 


[ Pb?+] = s e [F7] = 2s 
Kps = [s]. [2s]? = 4s? 
Kps = 4(2,1.1073)? = 3,7.10-8 


Gabarito: C 
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32. (USNCO - 2019 — Part |) 


Qual é o pH de uma solução 0,10 M de acetato de amônio, NH4(CH3COO)? O Ka da NH4' é 5,6. 
101º e o Ka do CH3COOH é 1,8 . 107. 


Comentários: 


A questão trata da hidrólise de um sal com íons provenientes de um ácido fraco(CH3COOH) e de 
uma base também fraca(NH40H). 


Para esse tipo de hidrólise, conhecemos a equação: 
1 
pH = > (pKa, + pKa) 


Sendo pKaı = -log[Kascido] e pKaz = -log[Kapase], 


pKa, = — log(1,8.10"*) = 5 — 0,255 = 4,745 
pKa, = — log(5,6.1071) = 10 — 0,748 = 9,25 
1 
Logo, pH = 5 (13,995) = 6,99 
Gabarito: C 


Os problemas 33 e 34 referem-se à dissociação do pentacloreto de fósforo em cloro e 
tricloreto de fósforo, cujo Kp = 0,015 a 450 K. 
PCls = PCls (g) + Cl>(g) Kp = 0,015 


33. (USNCO - 2019 — Part |) 


Um recipiente fechado a 450 K inicialmente contém apenas PC/s (g) e PC/s (g), cada um com 
uma pressão parcial de 2,7 bar. Depois que o sistema alcança o equilíbrio, qual é a pressão 
parcial de C/>(g)? 


0,015 bar 
0,12 bar 
0,20 bar 
2,7 bar 


a) 
b) 
É 
d 


Comentários: 


) 
) 
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Façamos a tabela de equilíbrio para a reação: 


Etapa da reação Ppcis Peci, Per, 
Início 2,7 2,7 (0) 
Reage -X +X +X 
Fim 2,7 -X 2,7 +x X 
Ppcia Pet, 
Kp = p 
PCls 


— Q7+xx 15 
Po 27-x 1000 
200x? + 543x — 8,1 =0 
Resolvendo a equação do segundo grau, temos: 
A = 543º — 4.200. (-8,1) = 301,329 


—543 + 301,329 
x = — 


2.200 SMW 


Logo, Pc, = 0,015 bar. 
Gabarito: A 


34. (USNCO - 2019 — Part |) 

Qual alteração irá diminuir o número de moles de C/>(g) presentes neste sistema em 
equilíbrio? 

a) Aumentar o volume do recipiente. 

b) Aumentar a pressão injetando Ar(g). 

e 


d 


) Aumentar a pressão injetando PC/s(g). 

) Diminuir a temperatura. 

Comentários: 

Para resolver essa questão, vamos usar o princípio de Le chatelier. 


Na alternativa (a), a redução de volume provoca no sistema o deslocamento do equilíbrio para o 
lado que contém maior quantidade de moléculas gasosas. No caso, para a direita, AUMENTANDO o 
número de moles de C/>(g). 


€ Coletânea de Provas Resolvidas — USNCO - 2019 
www.estrategiavestibulares.com.br 


Professor Thiago Cardoso 
Coletânea de Provas Resolvidas — USNCO -— 2019 


A injeção de gás inerte não modifica as pressões parciais, por isso o equilíbrio não é afetado, logo 
a alternativa (b) não é a correta. 


A injeção de PC/s desloca o equilíbrio para a direita, AUMENTANDO a quantidade de C/,. 


A dissociação do pentacloreto de fósforo é endotérmica. Portanto, a redução de temperatura 
desloca o equilíbrio para a esquerda, REDUZINDO a quantidade de C/>. 


Gabarito: D 


35. (USNCO - 2019 — Part |) 


Um metal M forma um sal de sulfato moderadamente solúvel. O logaritmo da concentração 
do íon metálico dissolvido em uma solução saturada do sulfato metálico é plotado abaixo como 
uma função do logaritmo da concentração do íon sulfato em solução. Qual é a fórmula do 
sulfato de metal? 


log[metal ion] 
L 
in 
} 


-20 
A. a aaae aitaan aaa aaa aia aa 
-3.0 i i t 
-3.0 -25 -20 +45 -10 -05 
log[SO 7] 
a) M2S04 
b) MSO, 


c) M>(SO4)3 


d) M(SO4)> 


Comentários: 


Seja, Mx(SO4)y0 sal. Do equilíbrio de solubilidade, temos: 


2y+ 
M,(S0,)y 2 xM + y(S077) 
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2y+]* 
Kps = |m xX | [S027 
Aplicando log aos dois lados da igualdade, temos: 


log(Kps) = x. log (IM = ]) + y. log ([S02]) 


Aplicando a equação acima aos pontos em que log([S027]) = —3,0 e log([S027]) = 0, 
temos: 


log(Kps) = —x + 2y 
log(Kps) = —2,5x 
Logo, igualando as duas equações: 
x = 2y. 
Como a alternativa A satisfaz essa condição, trata-se da alternativa correta. 


Gabarito: A 


36. (USNCO - 2019 — Part I) 


Uma pílula de 1,00 g contém morfina (M = 285,34), que é um composto monobásico cujo ácido 
conjugado tem pKa = 8,21, além de uma quantidade desconhecida de um material inerte. Para 
analisar o conteúdo de morfina na pílula, ela é dissolvida em 50,0 mL de uma solução aquosa 
0,1000 M de HC/, e o ácido em excesso foi titulado com uma solução de NaOH 0,1000 M. Quais 
das seguintes afirmações sobre esse experimento estão corretas? 


l. Se a pílula contém apenas morfina, a titulação requererá 35,0 mL de solução de NaOH 
para alcançar o ponto de equivalência. 


Il. Vermelho de metila, que muda de cor de vermelho para amarelo entre pH = 4,4 e pH = 
6,2, seria um indicador adequado para essa titulação. 

(A) Apenas | 

(B) Apenas II 

(C) Tanto I quanto II 

) 


(D) Nem I nem Il 


Comentários 
Vamos analisar as afirmações fornecidas no enunciado. 


| — Se a solução contiver apenas morfina, o número de mols presentes essa substância pode 
ser calculado como a razão entre a massa da pílula e a sua massa molar. 
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Mopílula 
na = — —— = = 0,0035 mol 
Nmorfina Mairia 285,34 mo 


O número de mols de HCI que foram utilizados na titulação pode ser calculado pela 
concentração molar e pelo volume fornecidos no enunciado. 


nycı = [HCI]. V = 0,1.0,050 = 0,0050 mol 


Considerando que a morfina é um composto monobásico, a sua reação com o ácido clorídrico 
segue a proporção 1:1. Com base nisso, podemos montar a tabela estequiométrica referente à 
primeira titulação. 


Morfina HCI 

início | 0,0035 mol | 0,0050 mol 
reage | 0,0035 mol | 0,0035 mol 
Final | 0 mol 0,0015 mol 


Portanto, sobrou 0,0015 mol do ácido para a titulação seguinte. Como o hidróxido de sódio é 
também uma monobase, temos que seriam necessários 0,0015 mol de NaOH para a segunda 
titulação. De posse da concentração molar da solução, podemos calcular o seu volume: 

nyao = [NaOH]. Vyaon 
y _ Nyao _ 0,0015 
Naon — NaOH] 0,1 

Portanto, seriam utilizados 15 mL de NaOH, e não 35 mL como afirmado no enunciado. A 

afirmação | está errada. 


= 0,015 L = 15mL 


||— O excesso de HCI é uma solução 0,1000 mol/L. Portanto, apresenta pH = 1. Nessa titulação, 
o indicador apresentaria a coloração vermelha. 


A titulação com NaOH produziria uma solução neutra, com pH = 7. Ao final da titulação, o 
indicador apresentaria a cor amarela. 


Como o indicador experimentaria a mudança de cor, ele seria adequado para a titulação. 
Logo, a afirmação Il está correta. 


Gabarito: B 


37. (USNCO - 2019 — Part |) 


Æ Coletânea de Provas Resolvidas — USNCO - 2019 
wwyw.estrategiavestibulares.com.br 


Professor Thiago Cardoso 
Coletânea de Provas Resolvidas — USNCO -— 2019 


O cátodo de uma célula eletrolítica é colocado em 100mL de uma solução que contém AgNO3 
e Cu(NOs)> ambos na concentração de 0,01M. Uma corrente de 0,5A é aplicada sobre a célula 
durante 250 s. O que é depositado sobre o cátodo? 

(a) Ag apenas. 
(b) Cu apenas. 
(c) 1. 10% mol Ag e um pouco de Cu. 
(d) 1. 10° mol Cu e um pouco de Ag. 
Comentários 


Trata-se de uma questão de precipitação seletiva por eletrólise. A aplicação de corrente na 
célula provoca a eletrodeposição dos cátions sobre o cátion. Como o potencial padrão de redução 
do Ag*(+0,80) é maior que o potencial de redução do Cu?*(+0,34), a prata será a primeira a depositar, 
pois, na eletrólise, reduz primeiro a espécie com maior potencial de redução. 


Da eletrólise, temos: 
Q = I.t = 0,5.250 = 125 C 
E também : 
Q=n.F 

Logo, sendo F = 96500 C. molt, aproximadamente: 

n. (96500) = 125 

n = 0,00129 

Essa é a quantidade de elétrons fornecida ao sistema pela aplicação da corrente elétrica. 
Seja a semirreação de redução da prata: 

Agt +e” > Ag(s) 


Como a proporção entre cátions de Ag* e de e é de 1:1, para cada mol de e fornecido ao 
sistema, será depositado um mol de Ag(s). O número de mols de prata em solução é dado por: 


Nag = C.V = 0,01.0,1 = 0,001 
Onde C é a concentração molar de AgNO; (0,01 mol. Lt) e V é o volume da solução(0,1 L). 


Como a quantidade de elétrons fornecida é um pouco maior que a quantidade de Ag* em 
solução, ocorrerá precipitação de todo o Ag* e ainda ocorrerá precipitação de um pouco de Cu?, 
devido aos elétrons sobressalentes oriundos da corrente aplicada ao sistema. 


Gabarito: C 
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38. (USNCO - 2019 — Part |) 


Qual o número de oxidação do enxofre na molécula de Na2S204? 
a) -2 
b) +3 
) +4 
) +6 


o o 


Comentários: 


A molécula da questão(Na2S204) se trata do ditionito de sódio, o sal de sódio do ácido 
ditionoso(H2S204). 


Nessa estrutura, o íon ditionito(S2047) possui átomos de oxigênio com NOX = -2. Portanto, 
seja xo NOX do enxofre: 


(-2).4+x.2= —2 
x= +3 
Gabarito: B 


39. (USNCO - 2019 — Part |) 


Qual afirmativa sobre a célula eletroquímica está correta? 


Ponte salina 
contendo KNO, 


eletrodo de 
-* Cd(s) 


1.0 M NiSO (ag) 1.0 M CdSO,(ag) 


Semirreação EV 
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Cd?*(aq) + 285 Cd(s) -0,40 
NiZ'(ag) + 26 > Nils) -0,25 


a 


b 


) Ni(s) é o ânodo. 
) À medida que a célula descarrega, íons de K* migram em direção à solução de NiSO,. 
c 


d 


) O uso de um eletrodo de Ni(s) mais fino aumentaria o valor do potencial da célula. 
) A adição de NiSO4 ao copo à esquerda diminuiria o valor do potencial da célula. 
Comentários: 


As substâncias estão todas na concentração de 1,0 M. Logo, podemos utilizar os valores de potencial 
padrão fornecidos na tabela. 


a) A afirmativa está falsa, pois o eletrodo de Ni(s) será o cátodo, uma vez que o potencial de 
redução padrão do Ni?* é maior(menor em módulo) que o potencial de redução padrão do 
Cd”. 

b) Verdadeira. À medida que os íons Ni?* são reduzidos, a solução da esquerda se torna carente 
de íons positivos. Logo, os íons de K* migram para a solução de NiSOs. 

c) Falso. A espessura e a área superficial do eletrodo não altera o potencial da célula, altera 
outros fatores, como por exemplo a cinética da reação. 

d) Afirmativa falsa. Pela equação de Nernst para o eletrodo da esquerda, o aumento na 
concentração de Ni?* provocaria um aumento no potencial de redução do Ni?*. Dessa forma, 


o potencial total da célula aumentaria, pois: 


Ecétuta = Ecátoao — Eanodo 
Sendo Ecéjuia, Ecátodo € Esnodo OS potenciais da célula, do cátodo e do ânodo, respectivamente. 


Gabarito: B 


40. (USNCO — 2019 — Part |) 


Qual o potencial padrão de redução para a redução do Vº*(ag) para o V(s)? 


v% (aq) + 3 e™— V (s) E° =? 
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Semirreação E°, V 
v= (ag) +2 © — V (s) -1,13 V 
Vº* (ag) + e — V™ (ag) -0,26 V 


a) -0,70 V 
b) -0,84 V 
c) -1,39 V 
d) -1,65 V 


Comentários: 
Da eletroquímica, temos: 
AG = —nFE 

Para a primeira semirreação, temos: 

AG, = —2.F.(—-1,13) = 2,26F 
Para a segunda semirreação: 

AG, = —1.F.(-0,26) = 0,26F 
Logo, somando as duas semirreações do enunciado, obtemos a semirreação desejada: 

AGrota = AG, + AG, = 2,52F = —nFE = —3.F. Equestão 
Equestão = —0,84V 


Gabarito: B 


41. (USNCO - 2019 — Part |) 


Seja a célula: 

Ag (s) | Ag(NHs)>* (aq, 0,010 M) | NHs (aq, 0,40M) || Ag* (aq, 0,010M) | Ag(s) 
Qual o potencial da célula? O Kt do Ag(NHs)2* é 1,6.10”. 

a) 0,12V 

b) 0,38V 

c) 0,40V 

d) 0,44V 
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Comentários: 
Para as semirreações da pilha, temos: 
Ag*(ag) + e” > Ag(s) 
Ag(s) + 2NH;(aq) > Ag(NH;); (aq) + e” 
Ag! (ag) + 2NH; (ag) > Ag(NH;)> 
Para a reação global obtida, 
K = 1,6.107 
Sabemos que 
AG = AG? + RT. InQ 
E para o equilíbrio, temos: 
AG? = —RT.InK e AG? = —nFE 


o RTInkK 
~ nF 


E? 
Mas, de Nernst: 
E=Eº- RTINQ _ Rm (5) 


nF nF Q 
[Ag(NH3)}] 0,01 1 
— [Ag"][NH;]} 0,42.0,01 16.107 
Logo, 
E Rosa ADE 1,6.107 Una 
1.96500 1 f 
1,6.1071 
Gabarito: B 


42. (USNCO - 2019 — Part |) 


Qual é a constante de equilíbrio para a reação a 298 K? 


3 C42 (g) + 2 Cr* (aq) + 7 H20 (£) = Cr207” (aq) + 6 C& (aq) + 14 H+ (aq) 
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Semirreação E°, V 
Cr207* (ag) + 14 H* (ag) + 6 e7— 2 Cr™ (ag) + 7 H20 1,33 


Clo (g) + 2 e — 2 CF (ag) 1,36 


LAI 


Comentários: 


Vamos somar as semirreações para formar a reação principal, lembrando que a multiplicação 
por um valor não altera o potencial da semirreação e que inversão da equação implica na inversão 
do sinal do potencial. 


Semirreação Potencial 
2Cr3* (aq) + 7H,0 > Cr,0Z (aq) + 14H*(aq)+6e7 -1,33 
3ClL (g) + 6e7” > 6CU (ag) 1,36 


Logo, a reação global tem potencial igual a: 
Ereação = 1,36 — 1,33 = 0,03V 
Mas 
AG = —R.T.lnK 


AG = —n.F.E 


Sendo n = 6 a quantidade de elétrons envolvida nas semirreações, F = 96.500 C. molt, R = 
8,31 J.molt.Kt e T = 298K 


n.F.E = R.T.InK 
6.96500.0,03 = 8,31.298. InK 
lnk=7 
k =e” = 1100 
Gabarito: B 


43. (USNCO - 2019 — Part |) 
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Um átomo de hidrogênio com número quântico principal n = 3 pode emitir luz com À = 656 nm. 
Qual afirmação sobre um átomo de hidrogênio com número quântico n = 4 está correta? 


a) Só pode emitir luz com À <656 nm. 
b) Só pode emitir luz com À = 656 nm. 
E 


d 


) Só pode emitir luz com À> 656 nm. 
) Pode emitir luz com comprimentos de onda menores ou maiores que 656 nm, mas não 
pode emitir luz com À = 656 nm. 


Comentários: 


Da figura, temos: 


A quantização da energia permite apenas variações discretas de energia entre os níveis. No 
caso don=3 paraon=2,a energia liberada está na faixa do visível(A = 656 nm). Para as transições 
realizadas a partir do nível 4, temos por exemplo as transições para os níveis 2 e 3. 


Da química de partículas, temos: 
h.c 


À 


Logo, quanto maior a variação de energia entre os níveis, menor o comprimento de onda da 
energia emitida. 


E=h.f = 


De n = 4 para n = 2, a variação de energia é maior que a variação de n = 3 para n = 2, logo Às 
< 656. 


De n = 4 para n = 3, a variação de energia é menor que a variação de n = 3 para n = 2, logo 
A2>656. 


Note que é impossível que uma transição partindo do nível 4 emita com À = 656. 


Portanto, partindo do nível 4, teremos transições eletrônicas com valores de À maiores ou 
menores que 656 nm para a energia emitida, mas nunca teremos À = 656 nm. 
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Gabarito: D 


44. (USNCO - 2019 — Part |) 


Em que lista os íons são classificados em ordem crescente de raio iônico? 
a) K*< Rb*< Ca? e Sr 
b) K*< Ca% < Rb*< Sr? 
c) Catete <Rb" 


d) Ca eK <S" < Rb" 


Comentários: 
Vamos olhar a quantidade de prótons e elétrons de cada um dos íons analisados em questão. 


K* = 19 prótons e 18 elétrons 

Rb* = 37 prótons e 36 elétrons 
Ca2* = 20 prótons e 18 elétrons 
Sr?* = 38 prótons e 36 elétrons 


O Srt e o Rb* têm a mesma quantidade de elétrons, porém o número de prótons do Sr% é 
maior. Logo, a atração elétrica exercida pelo núcleo do Sr?* é maior e, consequentemente, seu raio 
é menor que o raio do Rb”. 

O K* e o Ca?, por sua vez, têm a mesma quantidade de elétrons. Porém, o Ca% possui 20 
prótons, enquanto o K* possui 19. Portanto, a atração exercida pelo núcleo de Ca?* é maior, de modo 
que o seu raio é menor que o raio do K*. 

Vamos analisar agora a razão prótons/elétrons do K* e do Sr?*. 

19 


Kt = —=1 
18 055 


38 
Sr?+ = 36 = 1,055 


A razão é a mesma. Porém, como a carga formada pela ionização do Sr é bivalente, a atração 
exercida pelos prótons do seu núcleo é maior que a atração exercida pelos prótons do núcleo do K*, 
o que faz com que o seu raio seja menor que o raio do K*. 


Ca?t < Sr? < Kt < Rb? 


Gabarito: C 


45. (USNCO - 2019 — Part |) 
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Qual elemento é o mais eletronegativo? 
(A) N 

(B) O 

(C) S 

(D) CZ 


Comentários: 


A eletronegatividade aumenta à medida que o raio atômico diminui, pois essa diminuição 
gera um aumento da atração do núcleo pelos elétrons. Logo, na tabela periódica, a 
eletronegatividade cresce de baixo para cima(principalmente) e da esquerda para a direita. 


Dessa forma, o elemento mais eletronegativo é o oxigênio. 


Gabarito: B 


46. (USNCO - 2019 — Part |) 


Quantos orbitais são preenchidos ou parcialmente preenchidos em um átomo de Ti em fase 
gasosa em seu estado fundamental? 


Comentários: 


Pelo diagrama de Pauling, façamos a distribuição eletrônica para o Tiz2, no estado 
fundamental: 
1s22s22pº3s23p*4s23d? 

Cada subnível s possui um orbital para preenchimento. Na distribuição, temos 4 subníveis do 
tipo s preenchidos, logo 4 orbitais preenchidos. 


Cada subnível p possui 3 orbitais para preenchimento. Na distribuição, temos 2 subníveis do 
tipo p preenchidos. Logo, 6 orbitais preenchidos. 


O subnível d possui 5 orbitais para preenchimento. Como na distribuição apenas 2 elétrons 
estão no subnível d, somente 2 dos seus 5 orbitais estão parcialmente preenchidos, conforme a regra 
de Hund para preenchimento de orbitais. 
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Logo, ao todo temos 4 + 6 + 2 = 12 orbitais preenchidos ou parcialmente preenchidos. 
Gabarito: B 


47.(USNCO - 2019 — Part |) 
“Ca sofre decaimento radioativo por captura de elétrons. Quais declarações sobre o produto 
do decaimento estão corretas? 
P O produto do decaimento é um isótopo do Sc. 


Il. O produto do decaimento tem uma massa ligeiramente maior que a massa do “Ca. 


a) l apenas. 

b) Il apenas. 

c) lell. 

d) Ambas estão falsas. 


Comentários 


A captura de elétrons(ou captura K) é um tipo de decaimento radioativo em que o elétron de 
um átomo, em geral da camada K, combina-se com o próton do núcleo do átomo para emitir um 
nêutron e um neutrino. 


pte >n+tv: 


Desse processo, portanto, resulta um elemento químico com massa igual à massa do átomo 
inicial e com número atômico reduzido em uma unidade. 


No caso do *!Ca, temos: 
2Ca + e71 > TR + ve 
Vamos analisar então as afirmativas: 
l. Falsa. O produto do decaimento é na verdade um isótopo do potássio(K). 
II. Falsa. Na verdade, a massa do nêutron é um pouco maior que a massa do próton. Como as 
massas dessas partículas são da ordem de 10? kg, a massa dos dois átomos é praticamente 


a mesma. 


Gabarito: D 


48. (USNCO - 2019 — Part |) 
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O alumínio tem energia de ionização menor que a do magnésio. Qual é a melhor explicação 
para esta observação? 


a) Altem um número ímpar de elétrons, enquanto o Mg tem um número par de elétrons. 
b) O Al tem mais elétrons de valência que o Mg. 


c) O elétron de maior energia do Al tem menor densidade eletrônica perto do núcleo, 
comparado ao elétron de maior energia do Mg. 


d) O elétron de maior energia do Al está, em média, mais distante do núcleo que o elétron de 
maior energia do Mg. 


Comentários: 
Vamos analisar as distribuições eletrônicas do Al e do Mg: 
Ala: 1s?2s?2pf3s?3p! 
Mg: 15º25º2pº3sº 


O Al tem elétron mais energético no subnível 3p, enquanto o elétron de maior energia do Mg 
está no subnível 3s. 


Como a distância ao núcleo do subnível 3p é maior que a distância ao núcleo do subnível 3s, 
o elétron de maior energia do Al terá menor densidade eletrônica em relação ao núcleo que o 
elétron de maior energia do Mg, ou seja, a atração eletrostática exercida pelo núcleo será menos 
intensa no Al. Logo, a primeira energia de ionização do Al é menor que a primeira energia de 
ionização do Mg. 


A alternativa C descreve exatamente esse fenômeno. Vamos ainda analisar as demais 
alternativas: 


a) Não se analisa energia de ionização pela paridade do número de elétrons de um átomo. 

b) O que importa é a configuração do elétron de máxima energia do átomo, apenas. 

c) Afirmativa correta. 

d) Não podemos afirmar com exatidão a posição do elétron em relação ao núcleo, devido ao 
princípio da incerteza. Tratando-se de níveis de energia, o fato do subnível 3p estar mais 
distante do núcleo que o subnível 3s implicará na menor densidade eletrônica exercida pelo 


elétron mais energético do átomo em relação ao núcleo. 


Gabarito: C 


49. (USNCO — 2019 — Part |) 
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Qual molécula tem um momento de dipolo igual a zero? 
a) CH>C/, 

b) CHC/3 

) SO2 
d) SO3 


Comentários 
Vamos analisar a geometria molecular das moléculas do enunciado. 

a) O carbono nessa molécula tem hibridação sp”, logo possui geometria tetraédrica. Como a 
ligação com o C/ tem momento de dipolo mais forte que a ligação com o H(pois o Cl é mais 
eletronegativo), o momento de dipolo resultante é diferente de zero. O momento de dipolo 
seria zero caso os átomos ligados ao carbono fossem todos iguais. 

b) Nessa molécula o carbono também possui hibridação sp. De modo análogo à alternativa (a), 
como o carbono está ligado a três átomos de Cl e um de H, o momento de dipolo resultante é 
diferente de zero. 

c) A hibridação do S nessa molécula é sp?, pois há 3 pares de elétrons estéreo-ativos na 
molécula. Logo, a geometria é angular, de modo que o momento dipolo resultante não é nulo. 

d) A hibridação do S na molécula de SOs é sp?, pois há 3 pares de elétrons estéreo-ativos na 
molécula(dois pares das duas ligações coordenadas e um par da ligação sigma da dupla 


ligação). 


Logo, a geometria molecular é trigonal plana. Como nessa geometria os 3 momentos de dipolo 
se anulam(átomos iguais ligados ao enxofre), o momento de dipolo resultante é nulo. 


Gabarito: D 


50. (USNCO - 2019 — Part |) 
A energia da ligação carbono-oxigênio no CO é maior que a energia da ligação carbono-oxigênio 
no CO». Qual é a melhor explicação para essa diferença? 


a) O CO tem ordem de ligação 3, enquanto cada ligação carbono-oxigênio no CO2 tem ordem 
de ligação 2. 
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b) A molécula de CO é polar, enquanto a molécula de CO» é apolar. 


c) A molécula de CO contém uma ligação carbono-oxigênio, enquanto a molécula de CO2 
possui duas ligações carbono-oxigênio. 


d) A molécula de CO tem um par de elétrons solitário no carbono enquanto a molécula de CO2 
não possui. 


Comentários 


a) A ordem de ligação pode ser calculada da seguinte forma: 


Nii ações —— Nii antes 
Oe Pe Se 


Quanto maior a ordem de ligação, maior a energia de ligação entre os átomos constituintes 
e menor será o comprimento de ligação. 

Para a ligação C-O na molécula de CO, a O.L=3. 

Para a ligação C-O na molécula de CO, a O.L = 2. 

Logo, a energia de ligação na molécula de CO é maior. 


b) A polaridade da molécula não é o fator mais influente na energia da ligação quando pensamos 
em ligação química entre dois átomos individualmente. 

c) A quantidade de ligações não contribui tão significativamente para a intensidade de uma 
ligação entre dois átomos considerada individualmente. O que contribui de fato são as 
consequências das demais ligações realizadas(ligações duplas, efeito indutivo dos átomos 
ligados, etc). 

d) Assim como nos itens anteriores, a quantidade de elétrons solitários no carbono não é o fator 


mais importante para a análise da energia da ligação entre o carbono e o oxigênio. 


Gabarito: A 


51. (USNCO - 2019 — Part |) 


Qual é o valor mais próximo do ângulo entre as ligações do íon triiodeto, l3? 
a) 180º 

b) 120º 

c) 109,5º 
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d) 90º 


Comentários 


A hibridação do iodo central no íon é sp, pois há dois pares de elétrons estéreo-ativos na 
estrutura. Portanto, a geometria é linear. 


Logo, o ângulo entre as ligações é de 180º. 
“0 0 0 
e e° "a “o e o” 


52. (USNCO - 2019 — Part |) 


Gabarito: A 


Qual das espécies abaixo é o ácido de Bronsted-Lowry mais forte? 
a) HBrO 

b) HBrO2 

HBrOs 

HBrOq 


c) 
d) 
Comentários 


No caso do ácido em questão, quanto mais átomos de oxigênio estiverem ligados ao Br, maior 
será o efeito atrativo exercido sobre os elétrons do H. Dessa forma, o átomo de hidrogênio fica mais 
livre para ionizar. 


Logo, a molécula de HBrO« é a com maior tendência de liberar o íon H*. Portanto, o ácido de 
Bronsted mais forte. 


Gabarito: D 


53. (USNCO - 2019 — Part |) 
Qual é a melhor representação do arranjo tridimensional dos átomos no ácido nítrico, HNO3? 


a) 
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y NO 
kie 
b) 

Ke 
nr Nvo 
c) 

H—O Nº” 

a(o, 
d) 

O 
H-N., 
WO 


Comentários 


O hidrogênio ácido está necessariamente ligado a um átomo de oxigênio. Portanto, podemos 
descartar a alternativa D. Como a hibridação do oxigênio do meio é sp, a alternativa C é absurda, 
pois devemos ter um ângulo de 120º entre as ligações(geometria angular). 


Agora devemos atentar para o átomo de oxigênio. Na estrutura do ácido nítrico, o oxigênio 
apresenta duas ligações(uma com o hidrogênio e uma com o nitrogênio). Restam ainda 2 pares de 
elétrons no átomo de oxigênio. A geometria mais estável, portanto, será aquela em que a distância 
entre os pares de elétrons e as ligações N-O seja maior, tendo em vista evitar as repulsões 
eletrostáticas mais intensas. 


Os pares de elétrons vão ocupar os 2 vértices restantes de um tetraedro formado pelos pares 
de elétrons e pelas ligações O-H e O-N. Nesse sentido, a estrutura da alternativa B é a mais estável. 


Além disso, podemos também pensar da seguinte forma: 


O HNO; é um ácido forte. Logo, a tendência a liberar o próton H* é muito alta. Para 
representar o arranjo tridimensional mais estável desse átomo, podemos procurar a configuração 
em que os átomos de H interagem de forma mais intensa com os átomos de oxigênio da própria 
molécula, como se o hidrogênio “quisesse” interagir com os átomos de oxigênio para manter-se 
preso à molécula do ácido. Dessa forma, a afirmativa B é a que apresenta maior proximidade entre 
os átomos de hidrogênio e oxigênio. 
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Gabarito: B 


54. (USNCO - 2019 — Part I) 


Qual destas NÃO é uma afirmação correta sobre o íon trioxalatoferrato(IIl), Fe(C204)3*? 
a) É quiral. 

b) Existem dois comprimentos de ligação carbono-oxigênio diferentes no íon. 

C 
d 


) Existem dois diferentes comprimentos de ligação Ferro-Oxigênio no íon. 
) 


Há seis ligações do tipo Ferro-Oxigênio no íon. 


Comentários 


Vejamos a estrutura do íon ferrioxalato: 


3— 


a) O íon apresenta uma estrutura octaédrica em relação ao Fe. Não há planos de simetria, 
portanto a estrutura é quiral. 

b) Existem ligações carbono-oxigênio duplas e simples, logo há dois comprimentos de ligação 
diferentes. 

c) Há apenas um tipo de ligação Fe-O, a ligação simples, conforme podemos ver na figura. 


d) Afirmativa correta, como podemos ver pela imagem. 


Gabarito: C 
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55. (USNCO - 2019 — Part |) 


Qual é o principal produto orgânico da reação do cianeto de potássio com 2-bromopentano? 


Br 
KCN 


acetone 


Comentários: 


Trata-se de uma reação de substituição nucleofílica em haletos de alquila. Vejamos o mecanismo 
da reação a seguir: 


' Br + Ken” CN 


KUN Bia e So AN + KBr 


Portanto, o produto formado é o da alternativa D. 
Gabarito: D 
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56. (USNCO — 2019 — Part |) 


Quantos produtos distintos de fórmula CsH11C/ podem ser formados pela cloração por radicais 
livres do 2-metilbutano? 


a) 2 
b) 4 
c) 6 
d) 8 


Comentários 


Sejam os seguintes produtos formados pela cloração por radical livre do 2-metilbutano: 


+ C£ luz 
C? 
C? 
Xs N AA 
C? 


Os carbonos marcados com um asterisco são carbonos quirais(carbonos cujas ligações 
formam um trecho da molécula assimétrico). Cada molécula assimétrica pode ser formada nas 
configurações dextrogira ou levogira(D ou L). Como 2 das 4 moléculas acima são assimétricas, essas 
duas podem ser formadas de 2 formas cada. 


Portanto, ao todo serão formados 2 + 2.2 = 6 produtos distintos. 


Gabarito: C 


57. (USNCO - 2019 — Part |) 
Um composto com fórmula CsHs0 possui exatamente uma ligação rt. Quantos anéis esse 
composto possui? 
a) Zero 
b) Um 
c) Dois 
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d) Não podemos determinar a partir da informação dada. 
Comentários: 


Todo hidrocarboneto não-substituído e saturado tem fórmula geral CnH2n+2. Cada insaturação 
diminui em 2 o número de hidrogênios na molécula. Além disso, a inserção de um átomo de oxigênio 
não altera o número de átomos de hidrogênio. 


R-H > R-0-H 


Assim, para um hidrocarboneto com um átomo de oxigênio e uma insaturação(exatamente uma 
ligação n), com n = 5, a fórmula esperada é CsH100. 


Cada ciclo fechado diminui em 2 o número de átomos de hidrogênio na molécula, logo, sendo n 
= 8 o número de hidrogênios, trata-se de uma molécula com apenas um ciclo. 


Gabarito: B 


58. (USNCO - 2019 — Part I) 


Na molécula abaixo, qual ligação do tipo C-H tem a menor energia de dissociação? 


Ha Ho CH 
Co „C H 
Ho” kod a d 
ZN IN 
H HH À 
a) C-Ha 
b) C-Hb 
c) C-Hc 
d) C-Ha 


Comentários: 


A dissociação do hidrogênio Hp na molécula acima resulta num produto que possui 
ressonância na extremidade esquerda da molécula(o par de elétrons que fica no terceiro carbono 
após a saída do Hp fica livre para deslocar-se e interagir com a ligação dupla da molécula). Como a 
dissociação resulta num produto com ressonância, ou seja, bastante estável, a saída do Hp é mais 
favorável que a saída dos demais átomos de hidrogênio considerados na figura. 


A saída do Ha resultaria também num produto com ressonância, porém menos extensa que 
no produto resultante da saída do Hb. 
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Gabarito: B 


59. (USNCO - 2019 — Part |) 


Quais compostos são formados pela hidrólise de uma gordura típica com hidróxido de sódio 
aquoso (saponificação)? 


a) Um equivalente de um álcool e um equivalente do sal de um ácido monocarboxílico. 
b) Três equivalentes de álcoois e um equivalente do sal de um ácido tricarboxílico. 
c) Um equivalente de triol e três equivalentes do sal de ácido monocarboxílico. 


d) Um equivalente de triol e um equivalente do sal de um ácido tricarboxílico. 


Comentários: 


A saponificação corresponde ao processo de fabricação de sabões. Moléculas de 
gordura(geralmente triglicerídeos) reagem com uma base forte para formar sais de ácido 
carboxílico(a partir dos ácidos graxos) e glicerina. 


ji ji 
Rj-C-0—CH; HO — CH3 Rj-C—0O-Na* 

(0) (8) 

| i , sa | 
Rə—C—0—CH + 3Na0H 23 HO-CIL + R;-C—O-Na* 

(9) A ? 
R3—C-0 —CH:; BO—CH} Ry=C-0 Nat 


Logo, forma-se um equivalente de triol e três equivalentes de sal de ácido monocarboxílico. 


Gabarito: C 


60. (USNCO - 2019 — Part I) 


A estrutura do monofosfato de adenosina cíclico(cAMP) é mostrada abaixo. Qual é o seu 
principal papel bioquímico? 
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AA 


o, o 
[nl 
0“,8 O 
OO 


a) Uma molécula de sinalização. 


OH 


b) Uma fonte de energia. 
c) Um precursor sintético do DNA. 
d) Um produto da degradação do DNA. 
Comentários: 
Essa questão envolve conhecimentos sobre Bioquímica e processos fisiológicos. 


A molécula em questão modula informações no sistema nervoso, cardiovascular e no 
metabolismo geral. É formada numa reação a partir do ATP, catalisada por uma enzima associada à 
membrana plasmática das células(adenilil ciclase). Portanto, descartamos a alternativa D. 


A molécula não funciona como fonte de energia e também não é precursora do DNA. Sua 
função é basicamente a de sinalização em células. Atua na transdução de sinais e classifica-se como 
um tipo de mensageiro secundário. 


Gabarito: A 
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Apresentação da Aula 


A Olimpíada Norte-Americana de Química foi uma das provas que identifiquei apresenta mais 
similaridade com as provas do ITA. 


Eu considero muito interessante que, caso você queira mais algumas questões para treinar 
para O ITA, que você faça também alguns anos dessa prova. 


Certamente, o seu foco principal deve ser as questões do ITA. Porém, você encontrará muitas 
questões interessantes nesse material. 
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Lista de Questões Propostas 


CONSTANTES 


Constante de Avogadro (Na) = 6,02 x 10% mol! 


Constante de Faraday (F) = 9,65 x 10? °C mol! = 9,65 x 10º As mol! = 9,65 x 104 J V-t mol! 
Volume molar de gás ideal = 22,4 L (CNTP) 
Carga elementar = 1,602 x 10719 C 
Constante dos gases (R) = 8,21 x 10? atm L Kt mol! = 8,31 J Kt molt = 1,98 cal Kt mol! 
Constante gravitacional (g) =9,81ms? 
Constante de Planck (h) = 6,626 x 104 m? kg st 
Velocidade da luz no vácuo = 3,0 x 108 m st 
Número de Euler (e) = 2,72 
DEFINIÇÕES 


Presão: 1 atm = 760 mmHg = 1,01325 x 10º N m°? = 760 Torr = 1,01325 bar 
Energia:1J=1N m= 1 kg m? s? 

Condições normais de temperatura e pressão (CNTP): 0°C e 760 mmHg 
Condições ambientes: 25 °C e 1 atm 


Condições padrão: 1 bar; concentração das soluções = 1 mol L“ (rigorosamente: atividade unitária 
das espécies); sólido com estrutura cristalina mais estável nas condições de pressão e temperatura 
em questão 


(s) = sólido. (1) = líquido. (g) = gás. (aq) = aquoso. (CM) = circuito metálico. (conc) = concentrado. 


(ua) = unidades arbitrárias. [X] = concentração da espécie química em mol Lt 


MASSAS MOLARES 
Elemento Número Massa Molar Elemento Número Massa Molar 
Químico Atômico (g mol!) Químico Atômico (g mol!) 
H 1 1,01 Mn 25 54,94 
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Elemento Número Massa Molar Elemento Número Massa Molar 
Químico Atômico (g mol?) Químico Atômico (g mol!) 
Li 3 6,94 Fe 26 55,85 
C 6 12,01 Co 27 58,93 
N 7 14,01 Cu 29 63,55 
O 8 16,00 Zn 30 65,39 
F 9 19,00 As 33 74,92 
Ne 10 20,18 Br 35 79,90 
Na 11 22,99 Mo 42 95,94 
Mg 12 24,30 Sb 51 121,76 
Al 13 26,98 I 53 126,90 
Si 14 28,08 Ba 56 137,33 
S 16 32,07 Pt 78 195,08 
cl 17 35,45 Au 79 196,97 
Ca 20 40,08 Hg 80 200,59 


1. (USNCO-2018-Part I) 

Quantos átomos de oxigênio existem em 225 g de O2? 
a) 4,23.10” 

b) 6,84.10”% 

c) 847.10” 

d) 1,69.10” 

2. (USNCO-2018-Part I) 


Prepara-se uma solução 0,300 M de HCladicionando cerca de 1,50 M de HC£Za um balão 
volumétrico de 500 mL e diluindo até a marca com água deionizada. Qual volume de HCZ 1,50 M 
deve ser adicionado? 


a) 100mL 
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b) 150ml 
c) 225ml 
d) 250ml 


3. (USNCO-2018-Part |) 


O óxido de cobre (I), Cu20, é reduzido a cobre metálico por aquecimento em uma corrente de gás 
hidrogênio. Que massa de água é produzida quando se formam 10,00 g de cobre? 


a) 1,259g 
b) 1,4179 
c) 28359 
d) 5,670g 


4. (USNCO-2018-Part |) 


O mineral enargita é composto por 48,41% Cu, 19,02% As e 32,57% S em massa. Qual é a fórmula 
empírica do enargite? 


a) CuAss 

b) CuzAsS> 
c)  CuzAsS4 
d) CusAsS3 


5. (USNCO-2018-Part |) 


Uma amostra de 5,0 g de nitrato de cálcio (Ca(NOs)>, M = 164) contaminada com sílica (SiO2, M = 
60,1) contém 1,0 g de cálcio. Qual é a percentagem de pureza do nitrato de cálcio na amostra? 


a) 20% 
b) 24% 
c) 73% 
d) 82% 


6. (USNCO-2018-Part |) 


Uma solução de 20,0 g de qual sal hidratado dissolvido em 200 g H20 terá o menor ponto de 
congelamento? 


e) CuSO1 ° 5 H20 (M = 250) 
f) NISO1 ° 6 H20 (M = 263) 

g) MgS01 * 7 H20 (M = 246) 
h)  Na:S03 * 10 H20 (M = 286) 
7. (USNCO-2018-Part |) 
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Adição de HC/6 M a que a substância NÃO resultará a formação de um gás? 


e) AZ 

f) Zn 

9)  K2C03 
h) NaNO; 


8. (USNCO-2018-Part I) 


Qual seria o mais adequado para medir 2,7 mL de etanol para adição a uma reação com dicromato 
acidificado? 


a) Cilindro graduado de 10 mL 
b) Balão volumétrico de 10 mL 
c) Pipeta volumétrica de 10 mL 
d) Béquer de 10 mL 

9. (USNCO-2018-Part I) 


A qual estado da matéria corresponde a imagem abaixo: 


a) Gasoso 

b) Líquido 

c) Sólido Amorfo 

d) Sólido Cristalino 

10. (USNCO-2018-Part |) 


O ponto de ebulição normal do 2-propanol, (CH3)2CHOH, é de 83 ºC, enquanto o da acetona, 
(CH3)2C=0, é de 56 2C. Qual é a principal razão para o maior ponto de ebulição do 2-propanol? 


a) A ligação O-H no 2-propanol é mais forte que as ligações C — H em acetona. 
b) O2-Propanol possui maiores forças de dispersão de London do que a acetona. 
c) O 2-Propanol possui interações dipolo-dipolo mais fortes que a acetona. 

d) O2-Propanol possui ligação de hidrogênio mais forte que a acetona. 


4 Coletânea de Provas Resolvidas —- USNCO - 2018 
wwyw.estrategiavestibulares.com.br 


Professor Thiago Cardoso 
Coletânea de Provas Resolvidas — USNCO - 2018 


11. (USNCO-2018-Part |) 


Considere os quatro gases CO», Nz, CCA e He. Qual é a ordem correta da velocidade molecular 
média a 100 2C? 


a) He< N2< CO2< CCA 
b) CCA< CO2< N2< He 
c)  He<C0O2< N2< CCA 
d) CCA< N2< CO2< He 
12. (USNCO-2018-Part |) 


Em que condições o comportamento de um gás real melhor se aproxima do comportamento de um 
gás ideal? 


L. Altas temperaturas 

Il.. Alta pressão 

a) Apenas | 

b) Apenas II 

c) Ambas 

d) Nenhuma 

13. (USNCO-2018-Part |) 


Um sólido tem um ponto de fusão de 1710 ° C, é solúvel em água e não conduz eletricidade no 
estado sólido. Qual é a natureza mais provável da ligação neste sólido? 


a) Molecular 

b) Covalente 

c) Ilônico 

d) Metálico 

14. (USNCO-2018-Part |) 


Para 100,0 g de água a 25,00 2C em um recipiente bem isolado é adicionado um bloco de alumínio 
inicialmente a 100,0 2C. A temperatura da água quando o sistema atinge o equilíbrio térmico é de 
28,00 2C. Qual é a massa do bloco de alumínio? 


(A capacidade específica de calor do A/ é de 0,900 J.g7.K1) 
a) 4,179 
b) 18,69 
c) 19,49 
d) 130g 
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15. (USNCO-2018-Part |) 


A entalpia padrão de formação, AH2, do composto MgO(s) é igual à variação de entalpia padrão 
para qual reação? 


o) Mg(s) +% O2 (g) — MgO (s) 

b) 2 Mg (s) + 0O2(g)— 2 MgO (s) 
c) Mg (g) +O (g) > MgO (s) 

d) Mg” (aq) + O? (aq) > MgO(s) 
16. (USNCO-2018-Part |) 


O ponto triplo da amônia é 195,40 K e 0,006 bar, enquanto seu ponto de fusão é 195,42 K a pressão 
de 1 bar. Qual afirmação sobre a amônia está correta? 


(A) Amônia sólida é mais densa que a amônia líquida a 195,42 K 


(B) O vapor de amônia não pode coexistir em equilíbrio com amônia líquida em equilíbrio a 195,5 
(C) O vapor de amônia não pode coexistir em equilíbrio com amônia líquida em equilíbrio a 195,3 


(D) Amônia sólida e amônia líquida não podem coexistir em equilíbrio a 195,5 K. 
17. (USNCO-2018-Part |) 


Acetona, C3H60, tem pressão de vapor de 0,307 bar a 25 °C. Uma amostra de 0,100 mol de acetona 
é adicionada a um container que contém 1,00 L de gás argônio a pressão de 1,00 bar e 25 °C. O 
volume do container é, então, aumentado para 4,00 L com a temperatura mantida constante. Qual 
a pressão no container após a expansão? 


(A) 0,250 bar 
(B) 0,307 bar 
(C) 0,557 bar 
(D) 0,870 bar 
18. (USNCO-2018-Part |) 


Qual é a fórmula do óxido, cuja célula unitária é mostrada a seguir? 
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(A) Cez0O4 
(B) CeO 
(C) Ce203 
(D) Ce0O2 


19. (USNCO-2018-Part |) 


Uma reação química espontânea e endotérmica acontece a pressão e volume constantes em um 
container isolado. À medida que a reação prossegue, o que acontece com a temperatura do 
sistema e com a energia interna dos reagentes à medida que eles se transformam nos produtos? 


(A) Tanto a temperatura quanto a energia interna dos reagentes aumentam. 
(B) A temperatura aumenta, mas a energia interna diminui. 

(C) A temperatura diminui, mas a energia interna aumenta 

(D) Tanto a temperatura quanto a energia interna dos reagentes diminuem. 
20. (USNCO-2018-Part |) 

Qual é o calor de formação padrão (AHf) do eteno gasoso, C2H4 (g)? 

H2 (g) +% O2 (g) — H20 (g) AH? = — 242 kJ mol! 

2 C(s, grafite) + 3H2(g) + % O2 (g) — C2H5OH AH? = — 278 kJ mol! 

C2H4(g) + H20 (g) — C5Hs50H (4) AH? =- 88 kJ mol! 

21. (USNCO-2018-Part |) 


A entalpia de formação de XeF2 (g) é -108 kJ mol! e a entalpia de dissociação de ligação da ligação 
F-F é de 155 kJ mol 1. Qual é a entalpia de dissociação de ligação média de uma ligação Xe-F? 


a) 47 kJ mol! 
b) 54 kJ mol! 
c) 132 kJ mol? 
d) 263 kJ mol! 
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22. (USNCO-2018-Part |) 
Qual é a energia livre de Gibbs padrão de formação, AGfº, do NHs (g) a 298K? 


of o f 


oof o e 
a) -104 kJ mol! 

b) -16 kJ mol? 

c) -7 kJ mol! 

d) 13 kJ mol! 

23. (USNCO-2018-Part |) 


A vaporização de um líquido a uma determinada temperatura e pressão é espontânea. Para esse 
processo, qual das desigualdades em relação à energia livre de Gibbs G e à energia interna E estão 
corretas? 


I. AG<0 
Il. AE < AH 


a) Apenas | 

b) Apenas II 

c)lell 

d) Nenhuma 

24. (USNCO-2018-Part |) 

Qual das seguintes reações ocorre com um aumento na entropia sob condições padrão? 
a)  NH4 (aq) + CH3COO” (aq) — NHs(aq) + CH3COOH (ag) 
b) CaO (s)+ CO> (9) — CaCO; (s) 

c)  NHs(9g)+HC/(9g) — NH4 (ag)+ C £ (aq) 

d) C2H4 (g) + Bro (1) — C2H4Br: (4) 

25. (USNCO-2018-Part |) 


O tetracloreto de carbono é produzido a partir de cloreto de metila e cloro, de acordo com a 
seguinte equação: 


CHsC/(g) +3 Cí (9) — CCl; (g) + 3 HC/ (g) 
Se a taxa de formação de CCI4 for medida em 0,063 M.min”, qual é a taxa de desaparecimento de 
Cfr 
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a) 0,021 M.min”! 

b) 0,063 M.min”! 

c) 0,13 M.min! 

d) 0,19 M.min! 

26. (USNCO-2018-Part |) 


O iodo-131 decai com uma meia-vida de 8,02 d. Em uma amostra contendo inicialmente 5,00 mg 
de 1*1, qual massa permanece após 6,01 d? 


a) 1,13 mg 

b) 1,87 mg 

c) 2,97 mg 

d) 3,13 mg 

27. (USNCO-2018-Part |) 

Para uma reação irreversível A — Produtos, o gráfico de 1/[A] em função do tempo é linear. Qual é 
a ordem da reação em relação a A? 

a) Ordem Zero 

b) Primeira ordem 

c) Segunda ordem 

d) A ordem não pode ser determinada baseada nos dados fornecidos 
28. (USNCO-2018-Part |) 

Comparando duas reações, a reação que tiver a maior energia de ativação sempre 
a) será mais lenta 

b) será mais rápida 

c) terá uma velocidade que varia menos com a temperatura 

d) terá uma velocidade que varia mais com a temperatura 

29. (USNCO-2018-Part |) 

A formação do NOBr, 

2 NO (g) + Bra(g) — 2 NOBr (g) 

Foi estudada, e o seguinte mecanismo foi proposto: 

NO (g) + Bra(g) = NOBr> (g) (equilíbrio rápido) 

NO (g) + NOBr>(9) — 2 NOBr (g) (lenta) 


Qual é a lei de velocidade prevista por esse mecanismo? 
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a) v=k[NOJ[Br>] 

b) v= k[NO}’[Br2] 

c) v=k[NOJ[Bro]? 

d) v=kINOJ? 

30. (USNCO-2018-Part |) 

A formação do NOBr, 

2 NO (g) + Bra(g) — 2 NOBr (g) 

Foi estudada, e o seguinte mecanismo foi proposto: 
NO (g) + Br2(g) = NOBr: (9) (equilíbrio rápido) 
NO (g) + NOBr>(9) — 2 NOBr (g) (lenta) 

Nessa reação, NOBr> (9) é melhor descrito como 
a) um intermediário 

b) um produto 

c) um catalisador homogêneo 


d) um catalisador heterogêneo 
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1. C 16. A 
2. A 17. C 
3. B 18. D 
4. C 19. C 
5. D 20. B 
6. D 21. C 
T: D 22. B 
8. A 23. C 
9. A 24. A 
10. D 25. D 
11. B 26. C 
12. A 27. C 
13. C 28. D 
14. C 29. B 
15. A 30. A 
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— Exercícios comentados de Química USNCO — 2018 — Part 1 


1. (USNCO-2018-Part |) 


Quantos átomos de oxigênio existem em 225 g de 05? 
a) 4,23.1024 
b) 6,84.102 
c) 8,47.1024 
d) 1,69,10” 


Comentários 


A massa molar do átomo de oxigênio é 16 g. Isso indica que, em uma amostra de 16 g de 
oxigênio, haverá 1 mol de átomos de oxigênio. Dessa forma, em uma amostra de 225 g de Oz, temos 
que: 


n = i = 14,0625 mol de átomos de O 

No entanto, o que a questão quer é a quantidade de átomos. Portanto, basta multiplicar pelo 
número de Avogrado. 

N = Na'n 

N = 6,02: 10”? . 14,0625 

N = 8,47 : 10%” átomos de O 
Gabarito: C 


2. (USNCO-2018-Part |) 


Prepara-se uma solução 0,300 M de HC€ adicionando cerca de 1,50 M de HCt a um balão 
volumétrico de 500 mL e diluindo até a marca com água deionizada. Qual volume de HCE 1,50 
M deve ser adicionado? 


a) 100 mL 
b) 150 mL 
c) 225 mL 
d) 250 mL 
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Comentários 


A solução de 0,300 M de HCI será preparada no balão volumétrico de 500 mL conforme o 
enunciado. Portanto, o número de mol de HCI da solução final será dado por: n= M.V 


Sabendo que M = 0,300 mol/L e que V = 500 mL = 0,5 L, vem: 
n = 0,300.0,5 = 0,15 mol 


De posse desse dado, podemos abordar o outro lado da questão. Para isso, perceba que em 
uma diluição, a concentração e o volume da solução podem variar, porém a quantidade do soluto 
(número de mol) permanecerá constante. Em outras palavras, na solução de 1,5 M de HC/, haverá 
0,15 mol de HC/. 


n=M.V 


0,15 
0,15 = 1,5V + V = e 0,1 L = 100mL 


Gabarito: A 


3. (USNCO-2018-Part |) 


O óxido de cobre (I), Cu20, é reduzido a cobre metálico por aquecimento em uma corrente de 
gás hidrogênio. Que massa de água é produzida quando se formam 10,00 g de cobre? 


1,259 g 
1,417 g 
2,835g 
5,670 g 


a) 
b) 
c) 
d) 
Comentários 

A equação que descreve a reação química descrita no enunciado é: 
Cu,0 + H, > 2 Cu + H,0 


A partir dela, percebe-se que a proporção entre a produção de Cu e H20 é de 2:1, ou seja, o 
número de mol de cobre produzido será o dobro do de água. Dessa forma, temos ue: 


om 10,00 

ncu = M 63,55 

a Nu 5,00 
HO 2 — 63,55 


Portanto, a massa de água formada será: 
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zana e qu=" Wait 
Mao = M ss 9 


Gabarito: B 


4. (USNCO-2018-Part |) 


O mineral enargita é composto por 48,41% Cu, 19,02% As e 32,57% S em massa. Qual é a 
fórmula empírica do enargite? 


a) CuAsS 

b) CuzAsS;> 
c) CusAsS4 
d) Cu4AsS3 


) 
) 


Comentários 


Esse tipo de questão (sobre composição de substâncias) é bastante comum no ITA e no IME 
e, por isso, é importantíssimo conhecer o mecanismo de resolução. 


Basicamente seguirá esses 3 passos: 


1. Pegar uma amostra de 100 g do material. Dessa forma, a porcentagem de cada átomo 
será equivalente a massa do átomo naquela amostra. 

2. Dividir cada uma das massas dos átomos pela respectiva massa molar, determinando, 
assim, o número de mol de cada espécie química na amostra. 

3. Manipular os valores encontrados para que se transformem, simultaneamente, nos 
menores valores inteiros. Dessa forma, será obtida a fórmula mínima do composto em 
questão. 


Aplicando essas etapas, obtemos: 


1. Mçcu = 48,41 g ; Mas = 19,02 g ; ms = 32,57 g 
48,41 


2. Nçu = E = 0,7618mol 
nas = 2 = 0,2539 mol 
74,92 92 
ns = 2 = 1,0156 mol 
32,07 
Dividindo todos pelo menor (0,2539) obtém-se os seguintes resultados: 
0,7618 
3. Nu = 02539 É 3mol 
0,2539 
{C Rn oe 1 mol 
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1,0156 _ 


=4mol 
0,2539 


ns = 
Dessa forma, o composto será CusAsS4 


Gabarito: C 


5. (USNCO-2018-Part I) 


Uma amostra de 5,0 g de nitrato de cálcio (Ca(NO3)2 , M = 164) contaminada com sílica (SiO2, 
M = 60,1) contém 1,0 g de cálcio. Qual é a percentagem de pureza do nitrato de cálcio na 
amostra? 


a) 20% 
b) 24% 
c) 73% 
d) 82% 


Comentários 


Uma interpretação que se pode ter quando uma questão se referir à pureza de uma 
substância é de que a massa fornecida na verdade é um pouco superior a massa real da substância 
naquela amostra. Em outras palavras, a massa de nitrato de cálcio é, na verdade, um pouco inferior 
a 5,0 g. E o valor real pode ser obtido multiplicando a massa fornecida pela pureza. 


Dessa forma, basta montarmos uma regra de 3, em que na primeira linha teremos os dados 
para 1 mol da substância, e na segunda linha, os dados do enunciado. 


Massa de Nitrato de Cálcio Massa de Cálcio 
164 40 
5xP 1,0 


Resolvendo a regra de 3 acima, vem: 


200P = 164 = P = 1 = 82% 
z id 


Gabarito: D 


6. (USNCO-2018-Part I) 


Uma solução de 20,0 g de qual sal hidratado dissolvido em 200 g H20 terá o menor ponto de 
congelamento? 


e) CuSO, e 5 H20 (M = 250) 
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f) NiSOs ° 6 H20 (M = 263) 

g) MgSO; e 7 H20 (M = 246) 

h) NaSO, ° 10 H20 (M = 286) 
Comentários 


A solução que terá o menor ponto de congelamento é aquela que tiver o menor número de 
partículas em solução, pois lembremos que é justamente disso que se trata a crioscopia: 
abaixamento da temperatura de fusão em decorrência da adição de um soluto não volátil. 

Outra linha de raciocínio seria pensar na fórmula em si: 

AT = K..W.i 

Em que K: é uma constante que depende apenas do solvente; W é a molalidade do soluto e i 

é o fator de van't Hoff. 


Para obtermos a quantidade de partículas em solução, basta que encontremos o número de 
mols que há em 20,0 g do sal e multiplicar pela quantidade de íons que estará em solução quando o 
sal for dissolvido. Então analisar cada uma das alternativas. 


É importante ressaltar que a água de cristalização não exerce nenhuma influência no ponto 
de congelamento, pois ela não é um soluto. Em vez disso, ela se misturará ao solvente da solução. 


a) CuS0,(aq) > Cu?* (aq) + S027 


Portanto, o fator de van’t Hoff para o Sulfato de Cobre é 2, uma vez que 
2 partículas são formadas quando o sal é dissolvido. 
ae ai A 
M 250 f 
Dessa forma, o número de partículas será: 
N = i.n = 2.0,08 = 0,16 mol de partículas 
b) Analogamente, ao item anterior: 


NiSO,(aq) > Ni?* (aq) + SOZ” 


i=2 
20,0 . , 
n= 263 — 0,076 ~ N = i.n = 2.0,076 = 0,152 mol de partículas 
c) MgS0,(aq) > Mg* (aq) + SO; 
= 2 
20,0 , , 
n= 26 0,081 ~ N = i.n = 2.0,081 = 0,162 mol de partículas 
d) Na,SO,(aq) > 2 Na* (aq) + SO; 
i=3 
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20,0 
* 286 
Portanto, temos que o sal que terá o menor ponto de congelamento será o Sulfato de Sódio. 


n = 0,07 + N = i.n = 3.0,07 = 0,21 mol de partículas 


Gabarito: D 


7. (USNCO-2018-Part I) 


Adição de HC/ 6 M a que a substância NÃO resultará a formação de um gás? 


g) K2C03 
h) NaNOs 


Comentários 


Essa é uma questão sobre reações químicas. Para um bom entendimento deve-se ter um 
conhecimento sobre o NOX das substâncias além de outros conhecimentos mais gerais sobre 
reatividade e reações particulares. 


a) 2 Al (s) + 6 HCl (aq) > 2 AlCl; (aq) + 3 H, (9) 

b)  Zn(s)+2 HCl (aq) > ZnCL, (aq) + H, (9) 

c) KCO0s (s) + 2 HCI (aq) > 2 KCl (aq) + H20 (D + CO, (g) 
d) NaNO; (s) + HCl (aq) > NaCl (aq) + HNO; (aq) 


Os dois primeiros itens exigem o conhecimento sobre reação de deslocamento (ou simples 
troca), mais precisamente sobre a reatividade dos metais em comparação com o hidrogênio: 


Metais Alcalinos e Metais Nobres 
> Metais Comuns > H > 
Alcalinos Terrosos (Cu, Hg, Ag, Pd, Pt, Au) 


As duas alternativas seguintes são reações de dupla troca. E uma das informações 
importantes é que o H>COs é um ácido instável, isto é, se decompõe com facilidade por meio da 
seguinte equação: 


HCO; (aq) > H,0 (D) + CO, (9) 


Gabarito: D 
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8. (USNCO-2018-Part I) 

Qual seria o mais adequado para medir 2,7 mL de etanol para adição a uma reação com 
dicromato acidificado? 

a) Cilindro graduado de 10 mL 

b) Balão volumétrico de 10 mL 


c) Pipeta volumétrica de 10 mL 


) 
d) Béquer de 10 mL 


Comentários 
Cilindro Graduado (ou Proveta) - sua principal característica é a presença de medidas em toda 


a sua extensão. É utilizada para medição de volumes de líquidos, com relativa precisão. 

Balão Volumétrico - é um frasco utilizado na preparação e diluição de soluções com volumes 
precisos e pré-fixados. 

Pipeta Volumétrica - a principal função da pipeta é transportar quantidades precisas de 
material líquido. Existem diversos tipos de pipetas, mas a volumétrica possui a característica de que 
é possível transportar apenas uma determinada quantidade de volume já pré-fixada. 

Béquer - Seu uso é recomendado para experimentos e misturas, pois apesar de ter graduação, 
oferece medidas pouco precisas. 

Dessa forma, a alternativa correta é a letra A, uma vez que as alternativas Be C seriam eficazes 
para exatamente 10 mL e a alternativa D não é usada para transferir volumes com precisão. 


Gabarito: A 


9. (USNCO-2018-Part I) 
A qual estado da matéria corresponde a imagem abaixo: 


= 
= 
` 
> 
> 
= 7) 


a) Gasoso 
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b) Líquido 
c) Sólido Amorfo 


d) Sólido Cristalino 


Comentários 


Estado Físico | Características Macroscópicas | Características Microscópicas 


Predominam as forças de| Tem forma e volumes 
coesão, e por isso, suas | definidos 

Sólido partículas encontram-se 
bastante próximas e 
organizadas (compactadas). 


As forças de atração são | Possui volume definido, 
menos intensas, o que | porém, forma variável, já que 
Líquido permite maior movimento das | assume o formato do 
partículas e menor | recipiente que o contém. 

organização. 


Predominam as forças de | Não tem forma, nem volume 


repulsão, portanto, as | definidos, uma vez que 
partículas possuem grande | assumirá o formato do 

Gasoso liberdade de movimento, | recipiente e ocupará todo o 
ficam distantes umas das | espaço fornecido. Sofre 
outras e bastante | compressão e expansão 
desorganizadas. facilmente. 


Sólido Amorfo é a designação dada à estrutura que não têm ordenação espacial a longa 
distância (em termos atómicos), como os sólidos regulares. Um exemplo bastante comum no dia a 
dia são os vidros. 


Dessa forma, percebe-se, pela imagem, que as moléculas estão com alto grau de agitação e 
movimentando-se de forma desorganizada. Então, o estado físico delas é o gasoso. 


Gabarito: A 


10. (USNCO-2018-Part |) 


O ponto de ebulição normal do 2-propanol, (CHz)2CHOH, é de 83 2C, enquanto o da acetona, 
(CH3)2C=0, é de 56 2C. Qual é a principal razão para o maior ponto de ebulição do 2-propanol? 


a) A ligação O-H no 2-propanol é mais forte que as ligações C — H em acetona. 
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b) O 2-Propanol possui maiores forças de dispersão de London do que a acetona. 

c) O 2-Propanol possui interações dipolo-dipolo mais fortes que a acetona. 

d) O 2-Propanol possui ligação de hidrogênio mais forte que a acetona. 
Comentários 


O ponto de ebulição é uma propriedade das substâncias que depende das interações 
intermoleculares (entre moléculas vizinhas). Quanto maior forem as interações, mais fortemente as 
moléculas estarão ligadas e, dessa forma, mais difícil será para elas passarem para o estado gasoso. 


Nesse contexto, convém analisar a intensidade dos tipos de ligações intermoleculares: 


Disperção de London 


> Dipolo — dipolo > (Dipolo Induzido 
— Dipolo Induzido) 


Ligações de 


Hidrogênio 


Dessa forma, percebe-se que no 2-Propanol haverá pontes de hidrogênio. Já na acetona, a 
princípio não há. Contudo, devido ao processo de tautomerização, algumas acetonas se 
transformarão em enóis, surgindo algumas ligações de hidrogênio, que embora ajudem, não supera 
as do 2-propanol. 


Portanto, a alternativa correta é a D. 


Gabarito: D 


11. (USNCO-2018-Part |) 


Considere os quatro gases CO», N2, CC/4 e He. Qual é a ordem correta da velocidade molecular 
média a 100 2C? 


He < N;< CO2 < CC/4 
CC/,< CO>< N>< He 
c) He < CO2< N2<CC/4 
d) CC/y< N2< CO2 < He 


a) 
b) 
Comentários 


Pelo Lei de Graham, a velocidade de difusão e de efusão de um gás é inversamente 
proporcional à raiz quadrada de sua massa molar. Matematicamente, podemos expressar da 
seguinte forma: 


Dessa forma, basta que sabemos a massa molar de cada um dos quatro gases: 
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Mco, = 44 g/mol 


Mn, = 28 g/mol 
Mcc, = 154 g/mol 
Mye = 4 g/mol 
Portanto, temos que a ordem correta das velocidades médias é a que consta na alternativa 
B. 
Gabarito: B 


12. (USNCO-2018-Part I) 


Em que condições o comportamento de um gás real melhor se aproxima do comportamento 
de um gás ideal? 


I. Altas temperaturas 
Il. Alta pressão 


a) Apenas | 


) 
b) Apenas Il 
c) Ambas 


) 
d) Nenhuma 


Comentários 
A teoria cinética dos gases estabelece que as moléculas do gás ideal ou perfeito: 


1º) movem-se desordenadamente (caos molecular) e apresentam velocidades variáveis, cuja média 
está relacionada com a temperatura do gás. 


2º) não exercem ação mútua, isto é, não interagem, exceto durante as colisões. 


3º) chocam-se elasticamente entre si e com as paredes do recipiente, não havendo, portanto, perda 
energética nessas colisões. 


4º) apresentam volume próprio total desprezível, em comparação com o volume ocupado pelo gás. 


Todavia, sabe-se que nos gases reais as interações entre as moléculas (atração e repulsão) 
não podem ser ignoradas. 


Dessa forma, o comportamento dos gases reais se aproxima do previsto para o modelo ideal 
quando essas interações entre as moléculas forem minimizadas, o que ocorre em altas 
temperaturas e baixas pressões. 


À primeira vista, pode parecer estranho que um gás, em alta temperatura (alto grau de 
agitação molecular), exerça baixa pressão, de acordo com a condição estabelecida para que o gás 
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real tenha comportamento próximo do ideal. No entanto, a baixa pressão é possível desde que a 
quantidade de moléculas no recipiente seja pequena. 


Em outros termos, podemos dizer que a referida condição exige que se tenha um gás real 
rarefeito em alta temperatura. O gás real nessa situação se comporta de modo aproximado como 
ideal porque, havendo poucas moléculas em temperatura elevada, a distância média entre as 
moléculas é muito grande, sendo pequena a intensidade das forças de ação entre elas. A quantidade 
pequena de moléculas faz com que o volume próprio delas seja desprezível quando comparado com 
o volume total ocupado pelo gás. 


Portanto, apenas a afirmativa | (altas temperaturas) está certa. 


Gabarito: A 


13. (USNCO-2018-Part |) 


Um sólido tem um ponto de fusão de 1710 ° C, é solúvel em água e não conduz eletricidade no 
estado sólido. Qual é a natureza mais provável da ligação neste sólido? 


a) Molecular 
b) Covalente 
c) Iônico 


d) Metálico 


Comentários 
Vamos relembrar as propriedades dos tipos de sólidos. 


e Sólidos Moleculares: não conduzem o calor nem a eletricidade; apresentam um ponto de 
fusão baixo (quando comparados com os sólidos iônicos). 

e Sólidos Covalentes: São duros; não se deformam nem se laminam; apresentam ponto de 
fusão e ebulição elevados; são maus condutores de corrente elétrica e calor. 

e Sólidos lônicos: Maus condutores no estado sólido, porém, quando dissolvidos em água, 
tornam-se bons condutores; apresentam elevados pontos de fusão; 

e Sólidos Metálicos: Bons condutores de calor e eletricidade; tendem a ter altos pontos de 
fusão (apesar de exceções, como o mercúrio). 


Como o sólido apresenta alto ponto de fusão, isso elimina as possibilidades de ele ser 
molecular. Como ele é solúvel em água, isso elimina as possibilidades de ser metal ou covalente. 
Como não é condutor no estado sólido, elimina a possibilidade de ser metal. 


Portanto, só sobrou a opção de sólido iônico. Realmente, o alto ponto de fusão, a solubilidade 
em água e a ausência de condutividade elétrica no estado sólido 


Portanto, a alternativa que mais se encaixa as informações contidas no enunciado é a letra C, 
isto é, sólido iônico. 
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Gabarito: C 


14. (USNCO-2018-Part |) 


Para 100,0 g de água a 25,00 2C em um recipiente bem isolado é adicionado um bloco de 
alumínio inicialmente a 100,0 2C. A temperatura da água quando o sistema atinge o equilíbrio 
térmico é de 28,00 2C. Qual é a massa do bloco de alumínio? 


(A capacidade específica de calor do A/ é de 0,900 J.g!.K?) 
a)4,17 g 
b) 18,6 g 
c) 19,4 g 
d) 130 g 


Comentários 


Pela conservação da energia, o calor absorvido por uma substância deve ser igual ao cedido 
por outro. 
Qabsorvido = Qcedido 
My,0: Cu, 0AT; = Mar Car: AT» 
Substituindo os dados do enunciado, temos que: 
100,00 - 4,184 - (28,00 — 25,00) = m; : 0,900 - (100 — 28,00) 
1255,2 = m4 : 64,8 
1255,2 
Ma = 548 “ma & 19,4 g 


Gabarito: C 


15.(USNCO-2018-Part I) 


A entalpia padrão de formação, AH?2+, do composto MgO(s) é igual à variação de entalpia padrão 
para qual reação? 


a) Mg(s) +% O2 (g) — MgoO (s) 

b) 2 Mg (s) + O2 (g) — 2 MgO (s) 
c) Mg (g) + O (g) — Mgo (s) 

d) Mg” (aq) + O? (aq) — MgO(s) 
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Comentários 


A entalpia de formação, também denominada de calor de formação, entalpia padrão de 
formação e AH de formação, é a variação da entalpia, isto é, o calor que foi liberado ou absorvido 
na reação de formação de 1,0 mol de determinada substância a partir de seus elementos 
constituintes (substâncias simples), no estado padrão. 


Vale salientar que o estado padrão corresponde à forma alotrópica mais estável da substância 
simples, sob pressão de 1,0 atm, temperatura de 25 °C e concentração de 1,0 mol/L para as soluções. 
Para essas substâncias, convencionou-se que o valor da entalpia padrão, simbolizado por Hº, é igual 
a zero. 


Portanto, as substâncias simples que formam o monóxido de magnésio são o magnésio 
metálico e o gás oxigênio (02). 


Então a equação química correspondente é a da alternativa A. 


Gabarito: A 


16. (USNCO-2018-Part |) 


O ponto triplo da amônia é 195,40 K e 0,006 bar, enquanto seu ponto de fusão é 195,42 K a 
pressão de 1 bar. Qual afirmação sobre a amônia está correta? 


(A) Amônia sólida é mais densa que a amônia líquida a 195,4 K 


(B) O vapor de amônia não pode coexistir em equilíbrio com amônia líquida em equilíbrio a 
195,5 K. 


(C) O vapor de amônia não pode coexistir em equilíbrio com amônia sólida em equilíbrio a 
195,3 K. 


(D) Amônia sólida e amônia líquida não podem coexistir em equilíbrio a 195,5 K. 


Comentários 


Façamos um esboço do diagrama de fases da amônia. 
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195,4 T 


(A) Como a curva de fusão está ligeiramente inclinada para a direita, a fase líquida é mais 
densa que a fase sólida, assim como acontece com a água. Afirmação correta. 


Para as demais alternativas, vamos marcar em laranja pontos correspondentes às 
temperaturas citadas, em que temos: 


e Equilíbrio entre líquido e vapor 195,5 K 
e Equilíbrio sólido e vapor a 195,3 K 
e Equilíbrio entre sólido e líquido a 195,5 K 


e «— demora mas chega 


p 
Trus l 
1 þ------------4 |! 
I 
I 
l 
Sólido Líquido 
l 
l 
I 
! 
0,006 þ---------- H 
I 


195,3 195,4 195,5 T 
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Gabarito: A 


17. (USNCO-2018-Part |) 


Acetona, C3H6O, tem pressão de vapor de 0,307 bar a 25 °C. Uma amostra de 0,100 mol de 
acetona é adicionada a um container que contém 1,00 L de gás argônio a pressão de 1,00 bar 
e 25 °C. O volume do container é, então, aumentado para 4,00 L com a temperatura mantida 
constante. Qual a pressão no container após a expansão? 


(A) 0,250 bar 
(B) 0,307 bar 
(C) 0,557 bar 
(D) 0,870 bar 


Comentários 


Questão bem interessante. Quando ocorre expansão, a pressão do argônio é reduzida 
seguindo a Lei de Boyle. 


PŽ” V = P” V, 
1 
P 4=11 Api a 0,25 bar 


Além do argônio, o gás conterá o vapor de acetona, cuja pressão é sempre igual a 0,307 bar, 
independentemente do volume do recipiente. Portanto, a pressão total será a soma das duas 
pressões parciais: 


P, = P$" + jeto = 0,25 + 0,307 = 0,557 bar 


Gabarito: C 


18. (USNCO-2018-Part |) 


Qual é a fórmula do óxido, cuja célula unitária é mostrada a seguir? 


& Coletânea de Provas Resolvidas —- USNCO - 2018 
www.estrategiavestibulares.com.br 


Professor Thiago Cardoso 
Coletânea de Provas Resolvidas — USNCO - 2018 


Ce 


(A) Ce704 
(B) CeO 

(C) Ce203 
(D) Ce02 


Comentários 


Na célula unitária, podemos observar 14 átomos de cério e 8 átomos de oxigênio. Porém, eles 
não pertencem integralmente a uma única célula unitária. Devemos notar que: 


e Um plano divide uma esfera em duas partes; 
e Dois planos dividem uma esfera em quatro pedaços; 
e Três planos dividem uma esfera em oito pedaços. 


Com base nisso, temos que: 


e Osátomos que se localizam nos vértices do cubo mostrado na figura são comuns a oito células 
unitárias. São 8 átomos de cério nessa situação; 

e Os átomos localizados nas arestas do cubo são comuns a quatro células unitárias. Não há 
nenhum átomo nessa situação; 

e Os átomos localizados nos centros das faces são comuns a duas células unitárias. São 6 
átomos de cério nessa situação 

e Os átomos localizados no interior da célula unitária pertencem unicamente a uma célula 
unitária. São 8 átomos de oxigênio nessa situação. 


Agora, vamos ponderar o número de átomos de cada elemento pel 
1 1 
Gerd CB dida 
0:8 
A célula unitária contém, portanto, 4 átomos de cério e 8 átomos de oxigênio. Logo, a fórmula 
mínima do cristal é CeO,. 
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Gabarito: D 


19. (USNCO-2018-Part |) 


Uma reação química espontânea e endotérmica acontece a pressão e volume constantes em 
um container isolado. À medida que a reação prossegue, o que acontece com a temperatura 
do sistema e com a energia interna dos reagentes à medida que eles se transformam nos 
produtos? 


(A) Tanto a temperatura quanto a energia interna dos reagentes aumentam. 
(B) A temperatura aumenta, mas a energia interna diminui. 
(C) A temperatura diminui, mas a energia interna aumenta. 


(D) Tanto a temperatura quanto a energia interna dos reagentes diminuem. 


Comentários 
Vamos tomar como exemplo a decomposição do N,04. 
N,0,(9) > 2 NOs(9) 
Essa reação é endotérmica, porque acontece com aumento do número de mols de gás. 


Como a reação é endotérmica, ela provocará absorção de calor. Portanto, a temperatura do 
sistema reduzirá. Esse calor será absorvido pelos gases, na forma de energia interna. Logo, aumenta 
a energia interna dos reagentes. 


A energia interna aumenta, porque o número de mols de gás no sistema aumenta. Pense, por 
exemplo, na expressão da energia para gases monoatômicos. 


ee RT 
gu 


Gabarito: C 


20. (USNCO-2018-Part I) 

Qual é o calor de formação padrão (AH?) do eteno gasoso, C2H4 (g)? 
H2 (g) + % O2 (g) — H20 (g) AH? = — 242 kJ mol! 

2 C (s, grafite) + 3H2(g) + %2 O2 (g) — C2H5sOH AH? = — 278 kJ mol! 
C>Ha(g) + H20 (g) — C>H50H (£) AH? =- 88 kJ mol! 

a) 16 kJ mol! 

b) 52 kJ mol! 
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c) 83 kJ mol! 
d) 285 kJ mol! 


Comentários 


Na última reação, podemos escrever que a entalpia da reação é igual à entalpia dos produtos 
menos a entalpia dos reagentes. 


AH = Hc,nsou — [Hc,n, + Hro] 


As reações de formação do etanol e da água foram fornecidas no enunciado. Como a entalpia 
de uma substância é igual ao seu calor de formação, temos: 


—88 = —278 — |Hc,n, — 242] 
-88 = —278 + 242 — |Hcn,] 


Gabarito: B 


21. (USNCO-2018-Part I) 


A entalpia de formação de XeF> (g) é —108 kJ mol! e a entalpia de dissociação de ligação da 
ligação F-F é de 155 kJ mol” !. Qual é a entalpia de dissociação de ligação média de uma ligação 
Xe-F? 


a) 47 kJ mol! 
b) 54 kJ mol! 
c) 132 kJ mol! 
d) 263 kJ mol! 


Comentários 
A equação que representa a formação do XeFy é: 


Xe (g) + F- (g) > XeF, (9) 


A entalpia dessa reação pode ser calculada tendo em vista as ligações químicas que são 
formadas e quebradas. 


AH, = Hp-p — 2º Hye-r 


Substituindo os dados do enunciado, vem: 
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—108 = 155 É 2 j Hye-Ff 1 —2 x Hxe-r — —263 
2º Hxe-r — 263 “e Hxe-r = 131,5 kJ mol”! 
Arredondando o resultado obtido, obtém-se como resposta a alternativa C. 


Convém observar que só se pode usar as energias de ligações para o cálculo da entalpia 
quando as moléculas estão todas no estado gasoso, uma vez que nos demais estados haverá uma 
energia associada a ligação entre as moléculas que não poderá ser desprezada. 


Gabarito: C 


22. (USNCO-2018-Part I) 


Qual é a energia livre de Gibbs padrão de formação, AG,º, do NHs (g) a 298K? 


Hg) 
Ng) 


o 


-104 kJ mol? 
-16 kJ mol? 


a) 
b) 
c) - 
d) 13 kJ mol 
Comentários 


A equação que descreve a formação da amônia é: 


3 1 

2 Ho (g) + 2 No (g) > NH; (9) 
A fórmula da energia livre de Gibbs é dada por: 

AG = AH -T -AS 
Então primeiro vamos determinar a entalpia da reação com base nos dados da tabela. 
AH, = AHH, o AH, = —46 kJ mol`! 

Em seguida, calculando a variação da entropia da reação obtemos: 
1 


Z ASy, 


3 
H > ASH, E 2 


AS — ASnHs 2 
3 1 
AS = 193 — di 131 — 7i 192 :. AS = —99,5 J mol™t KT! 
AS = —0,0995 kJ mol !K”1 
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Substituindo na fórmula da energia de Gibbs, vem: 
AG = —46 — 298 - (—0,0995) ~ AG = —16 kJ mol”! 


Gabarito: B 


23. (USNCO-2018-Part I) 


A vaporização de um líquido a uma determinada temperatura e pressão é espontânea. Para 
esse processo, qual das desigualdades em relação à energia livre de Gibbs G e à energia interna 
E estão corretas? 


|. AG<0 
Il. AE < AH 


a) Apenas | 


) 
b) Apenas Il 
c)lell 


) 
d) Nenhuma 


Comentários 


Como o processo é espontâneo, temos que a energia de Gibbs é negativa. Dessa forma a 
afirmativa | é verdadeira. 


Quanto à energia interna, basta lembrarmos que numa reação química, a relação entre a 
entalpia H e a energia interna E é dada por: 
AH = AE + AnRT 


Em que An é a variação do número de mols de moléculas gasosas. Como se trata de uma 
vaporização, essa variação é igual a +1. Como exemplo, podemos considerar uma substância 
hipotética A. A equação que descreve a sua vaporização é: 


A (D > A(g) 
Dessa forma, retornando para a equação que relaciona a entalpia e a energia interna, e tendo 
em vista que a variação do número de mol de moléculas gasosas é positiva, vem: 


AH — 1- RT = AE +». AE < AH 
Logo, a afirmativa Il também é verdadeira. 


Gabarito: C 
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24. (USNCO-2018-Part I) 

Qual das seguintes reações ocorre com um aumento na entropia sob condições padrão? 
a) NH4* (ag) + CH3COO” (aq) — NHs(ag) + CHCOOH (ag) 

b) CaO (s) + CO2 (g) — CaCO; (s) 

NH3 (g) + HC/ (g) — NH4' (aq) + C 47 (aq) 

C2H4 (g) + Br2 (£) — C>H4Bro (4) 


€ 


) 
d) 


Comentários 


Uma maneira simples de definir entropia é como sendo uma grandeza que mensura o grau 
de desordem de um sistema. Dessa forma, quanto mais desorganizado for um sistema maior será 
sua entropia. 


Uma maneira prática e rápida para julgar se dada reação ocorrerá com o aumento ou 
diminuição de entropia é analisar a variação do número de mols de moléculas gasosas. Esse método 
é válido, pois o estado gasoso é o que apresenta maior desordem, isto é, as moléculas no estado 
gasoso se movem com uma liberdade bem superior aos demais estados, além disso, conforme a 
teoria cinética, o movimento pode ser considerado caótico (uma indicação clara de desordem). 


Analisando as alternativas pelo critério acima, percebemos que as letras B, Ce D apresentarão 
decréscimo de entropia. Restando a alternativa A, que é o gabarito. 


Todavia, justificar o porquê da letra A estar correta é um pouco mais complexo, haja vista que 
o critério acima não ajuda. Aí uma análise que pode ser feita é perceber que a base e o ácido 
formados são fracos e, portanto, tendem a prevalecer na forma molecular favorecendo o sentido 
direto da reação. 


Gabarito: A 


25. (USNCO-2018-Part I) 


O tetracloreto de carbono é produzido a partir de cloreto de metila e cloro, de acordo com a 
seguinte equação: 


CHsC/ (g) + 3 C42 (g) — CCl, (g) + 3 HCY (g) 


Se a taxa de formação de CCI4 for medida em 0,063 M.min'!, qual é a taxa de desaparecimento 
de C/5? 


a) 0,021 M.min! 
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b) 0,063 M.min”! 
c) 0,13 M.min”! 
d) 0,19 M.min”! 


Comentários 
Para resolver essa questão, basta observar a proporção estequiométrica. 


Observando a equação química do enunciado, nota-se que a proporção entre Cl; e CCl, é de 
3:1. O que isso significa? Que a cada 3 moléculas de Cl; que “desaparecem” 1 molécula de CCla é 
formada. 
A teoria sobre cinética química nos permite escrever que: 
1 1 1 1 
= V = -. v =.: v = -.' vV 
7 “chica Ve q Voc = 3º Paci 
Dessa forma, usando a segunda igualdade e substituindo os valores do enunciado, obtemos: 


1 1 
a eua 0,063 ~ Ve = 3: 0,063 ~ Ve, = 0,19 M.min”! 


Portanto, o gabarito é a alternativa D. 


Gabarito: D 


26. (USNCO-2018-Part I) 


O iodo-131 decai com uma meia-vida de 8,02 d. Em uma amostra contendo inicialmente 5,00 
mg de 1°11, qual massa permanece após 6,01 d? 


a) 1,13 mg 
b) 1,87 mg 

) 2,97 mg 
d) 3,13 mg 


(0 


Comentários 


O decaimento radioativo apresenta uma cinética de 12 ordem, que obedece a seguinte 


fórmula: 
m m 
m = Mo “ et e = et ara In— = —kt 
Mo Mo 


Em que k é a constante de velocidade, que é dada por: 
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_ln2 ln2 Sieg 
E try, "802 ” 


Substituindo o resultado acima e os dados do enunciado na primeira equação, vem: 
m m m 
In— = —0,086-6,01:.In— = —0,52 .. — = e 952 = 0,594 
Mo Mo Mo 


«m=5,00-0,594:.m=2,97mg 


Portanto, o gabarito é a letra C 


Gabarito: C 


27. (USNCO-2018-Part I) 
Para uma reação irreversível A — Produtos, o gráfico de 1/[A] em função do tempo é linear. 


Qual é a ordem da reação em relação a A? 
a) Ordem Zero 
b) Primeira ordem 


c) Segunda ordem 
d) A ordem não pode ser determinada baseada nos dados fornecidos 


Comentários 
De acordo com o que foi visto na teoria de cinética química, podemos construir a seguinte 


| 


tabela: 
Ordem da reação Fórmula 
Ordem zero [A] = [Ao] — kt | 
Primeira ordem | [A] = [Ao] cet | 
Segunda ordem | E = cta +kt 
[A] Ao] 


Portanto, conforme consta no enunciado, 1/[A] é uma função linear do tempo. Sendo assim, 
a ordem da reação que satisfaz essa informação é a cinética de segunda ordem. Então, o gabarito é 


letra C. 
Gabarito: C 


28. (USNCO-2018-Part I) 
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Comparando duas reações, a reação que tiver a maior energia de ativação sempre 
a) será mais lenta 

b) será mais rápida 

c) terá uma velocidade que varia menos com a temperatura 


d) terá uma velocidade que varia mais com a temperatura 


Comentários 


Para resolver essa questão, basta lembrarmos da equação de Arrhenius: 
E, 1 
RT 
Dessa forma, como R é uma constante, quanto maior for o módulo da energia de ativação, 
maior será a influência da temperatura na constante de velocidade k. 


Ink = In4 — 


É válido observar que apesar de ser comum considerarmos como verdadeiro, uma maior 
energia de ativação não implica, necessariamente, em uma velocidade menor, haja vista que há uma 
parcela correspondente ao fator pré-exponencial (In 4). 


Portanto, a alternativa correta é a D 


Gabarito: D 


29. (USNCO-2018-Part I) 

A formação do NOBr, 

2 NO (g) + Br2(g) — 2 NOBr (g) 

Foi estudada, e o seguinte mecanismo foi proposto: 
NO (g) + Br2(g) = NOBr: (g) (equilíbrio rápido) 

NO (g) + NOBr2(g) — 2 NOBr (g) (lenta) 


Qual é a lei de velocidade prevista por esse mecanismo? 
a) v= k[NO][Br2] 

b) v = k[NO}’[Br2] 

c) v= k[NO][Br2]?° 
d) v = k[NO]? 
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Comentários 


A velocidade de uma reação é caracterizada pela velocidade da etapa lenta. Logo, para a 
reação em questão, a velocidade será dada por: 


v = k,[NO][NOBr] 


Todavia, analisando a equação global, percebe-se que o NOBr; é um intermediário e, dessa 
forma, convém não deixar a lei de velocidade em função da concentração dessa espécie química. A 
fim de resolver esse problema, precisamos ir para a primeira equação, que se trata de um equilíbrio. 


k 
va = vi; ki [NOJ[Br,] = k , [NOBr,] < [NOBr,] = z [NO][Br:] 
-1 
Substituindo o resultado obtido na primeira equação, obtém-se: 


kzkı 


kı 


v = k, [NO] ŽL [NO][Bra x» v = 1. [N0][Br] ~ v = k[NO]?[Br,] 


Dessa forma, a alternativa correta é a B. 


Gabarito: B 


30. (USNCO-2018-Part I) 

A formação do NOBr, 

2 NO (g) + Br2(g) — 2 NOBr (g) 

Foi estudada, e o seguinte mecanismo foi proposto: 
NO (g) + Br2(g) = NOBr: (g) (equilíbrio rápido) 

NO (g) + NOBr>(g) — 2 NOBr (g) (lenta) 


Nessa reação, NOBr» (g) é melhor descrito como 


a) um intermediário 
b) um produto 


c) um catalisador homogêneo 


) 
) 


d) um catalisador heterogêneo 


Comentários 
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Perceba que a espécie química NOBr> aparece apenas no mecanismo da reação, sendo o 
produto da primeira etapa e o reagente da segunda etapa. Portanto o NOBr> atua como um 
intermediário. 


Não pode ser um produto, pois o produto aparece na reação global sendo formado (lado 
direito da seta). 


Não pode ser um catalisador, porque o catalisador atua primeiro como um reagente em 
alguma etapa do mecanismo e posteriormente será formado, para que, dessa forma, não apareça 
na equação global. 


Obs.: Perceba que de maneira prática, a diferença entre um intermediário e um catalisador 
se dá pela ordem e o local em que aparecem no mecanismo da reação: 


Espécie Química Antes Depois 
Intermediário Aparece nos produtos Aparece nos reagentes 
Catalisador Aparece nos reagentes Aparece nos produtos 


Gabarito: A 
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Considerações Finais 


INTERVALO 


Chegamos ao final de mais uma aula. 


Terminamos o estudo da Química Orgânica. Foi um estudo bastante intenso. A parte de 
Polímeros é algo que os alunos não costumam gostar, porém, é necessário saber, tendo em vista que 
são cobrados com muita frequência. 


Não hesite em entrar em contato pelo Fórum de Dúvidas. Suas dúvidas são muito importantes 
não só para você, mas também para mim, pois elas me ajudam a melhorar esse material. 


Também se sinta livre para falar sobre o que você gostou desse curso e o que você não gostou, 
pois nós buscaremos melhorar. 


Bons estudos para você e até a nossa próxima aula. 


Continue devorando esse material. Seu esforço valerá a pena. 
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Apresentação da Aula 


A Olimpíada Norte-Americana de Química foi uma das provas que identifiquei apresenta mais 
similaridade com as provas do ITA. 


Eu considero muito interessante que, caso você queira mais algumas questões para treinar 
para O ITA, que você faça também alguns anos dessa prova. 


Certamente, o seu foco principal deve ser as questões do ITA. Porém, você encontrará muitas 
questões interessantes nesse material. 
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Lista de Questões Propostas 


CONSTANTES 


Constante de Avogadro (Na) = 6,02 x 10% mol! 


Constante de Faraday (F) = 9,65 x 10? °C mol! = 9,65 x 10º As mol! = 9,65 x 104 J V-t mol! 
Volume molar de gás ideal = 22,4 L (CNTP) 
Carga elementar = 1,602 x 10719 C 
Constante dos gases (R) = 8,21 x 10? atm L Kt mol! = 8,31 J Kt molt = 1,98 cal Kt mol! 
Constante gravitacional (g) =9,81ms? 
Constante de Planck (h) = 6,626 x 104 m? kg st 
Velocidade da luz no vácuo = 3,0 x 108 m st 
Número de Euler (e) = 2,72 
DEFINIÇÕES 


Presão: 1 atm = 760 mmHg = 1,01325 x 10º N m°? = 760 Torr = 1,01325 bar 
Energia:1J=1N m= 1 kg m? s? 

Condições normais de temperatura e pressão (CNTP): 0°C e 760 mmHg 
Condições ambientes: 25 °C e 1 atm 


Condições padrão: 1 bar; concentração das soluções = 1 mol L“ (rigorosamente: atividade unitária 
das espécies); sólido com estrutura cristalina mais estável nas condições de pressão e temperatura 
em questão 


(s) = sólido. (1) = líquido. (g) = gás. (aq) = aquoso. (CM) = circuito metálico. (conc) = concentrado. 


(ua) = unidades arbitrárias. [X] = concentração da espécie química em mol L“ 


MASSAS MOLARES 
Elemento Número Massa Molar Elemento Número Massa Molar 
Químico Atômico (g mol!) Químico Atômico (g mol!) 
H 1 1,01 Mn 25 54,94 
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Elemento Número Massa Molar Elemento Número Massa Molar 
Químico Atômico (g mol!) Químico Atômico (g mol!) 
Li 3 6,94 Fe 26 55,85 
C 6 12,01 Co 27 58,93 
N 7 14,01 Cu 29 63,55 
O 8 16,00 Zn 30 65,39 
F 9 19,00 As 33 74,92 
Ne 10 20,18 Br 35 79,90 
Na 11 22,99 Mo 42 95,94 
Mg 12 24,30 Sb 51 121,76 
Al 13 26,98 I 53 126,90 
Si 14 28,08 Ba 56 137,33 
S 16 32,07 Pt 78 195,08 
cl 17 35,45 Au 79 196,97 
Ca 20 40,08 Hg 80 200,59 


1. (USNCO -2017 -Part I) 


Lítio reage com água para formar hidróxido de Lítio. Qual é a massa de Lítio necessária para 
produzir 12g do hidróxido de Lítio? (Li: 7u, O : 16u, H: 1u) 


(A) 2.0g 
(B) 3.5g 
(C) 7.0g 
(D) 12g 
2. (USNCO -2017 - Part I - adaptada) 


A combustão completa de 1,00 g de um hidrocarboneto produz 3,38g de dióxido de carbono. Qual é 
a fórmula empírica desse hidrocarboneto? (C: 12u, H: 1u, O: 16u) 


(A) CH 
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(B) CH2 
(C) C2H5 
(D) C:Hs 


3. (USNCO -2017 - Part I) 

A eletrólise de 10g de um cloreto binário de metal produz 6.207 g de metal puro. Qual é o metal? 
(A) Cu (Z= 29) 

(B) Cd (Z= 48) 

(C) Ce(Z=58) 

(D) Th (Z= 90) 

4. (USNCO -2017 - Part |) 


A decomposição de 1 g de qual dos seguintes compostos produz a maior quantidade de gás N2? 
(N:14 u, O: 16 u, H: 1 u) 


(A) NO 

(B) NO2 
(C) N20, 
(D) NH3 


5. (USNCO -2017 -Part |) 

O íon permanganato oxida o peróxido de hidrogênio em meio ácido de acordo com a seguinte 
equação: 

2 MnOs (aq) + 5 H>02(aq) + 6 H'(ag) — 2 Mnº*(aq) + 5 O2 (g) + 8 H20 (I) 


Se 35,0 mL de uma solução 0,150 M em KMnO, é requerida para consumir todo o H202 em 50,00 
mL de uma solução desinfetante, qual é a concentração de peróxido de hidrogênio nesse 
desinfetante? 


(A) 0.0420M 
(B) 0.105M 
(C) 0.263M 
(D) 0.368M 


6. (USNCO -2017 -Part |) 


Uma solução contendo 10 g de qual substância das listadas abaixo ,dissolvida em 100 g de água, 
irá apresentar o maior abaixamento do ponto de congelamento comparado com a água pura? (Mg 
: 24.3 u, S: 32 u, O :16 U, Na : 23 u, H: 1 u) 


(A) Sulfato de Magnésio anidro, MgSO4 
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(B) Sulfato de Magnésio heptahidratado, MgS04e 7 H20 
(C) Tiossulfato de sódio anidro, NazS203 

(D) Tiossulfato de sódio pentahidratado, NazS203 e 5 H20 
7. (USNCO -2017 - Part |) 


Quando uma solução de hidróxido de Bário é misturada a uma solução de cloreto de ferro (Ill), o 
que é observado? 


(A) Precipitação de um sólido colorido 

(B) Precipitação de um sólido incolor 

(C) Desprendimento de um gás incolor 

(D) Não há precipitação, nem liberação gasosa. 
8. (USNCO -2017 - Part |) 


Qual elemento é líquido a 25ºCe 1 atm de pressão? 


(A) Flúor 
(B) Cloro 
(C) Bromo 
(D) lodo 


9. (USNCO -2017 - Part |) 


Sabendo que a concentração dos sais abaixo são aproximadamente 0,01 M, qual dessas 
concentrações pode ser melhor determinada por um espectrofotômetro ou por um colorímetro na 
região do visível? 


(A) Mn(NOs)> 

(B) Co(NOs)> 

(C) Zn(NOs)> 

(D) Pb(NO3)2 

10. (USNCO - 2017- Part I) 

A solução 0,1M de qual sal tem o menor PH? 
(A) AI(NO3)3 


(B) MgBr> 
(C) NaHCOs 
(D) NaHCO: 


11. (USNCO -2017 -Part I) 


& Aula 21 - Polímeros e Bioquímica 
www.estrategiavestibulares.com.br 


Professor Thiago Cardoso 
Coletânea de Provas Resolvidas — USNCO — 2017 


Um gás com P = 615mmkHg está contido em um tubo no formato de U como o mostrado abaixo. Se 
h = 65mm, qual é a pressão atmosférica Pam? 


Pam 
| gas, 
P=615 
mm Hg 


mercury 


(A) 550 mmHg 
(B) 615 mmHg 
(C) 680 mmHg 
(D) 760 mmHg 
12. (USNCO -2017 -Part I) 


Qual é a leitura mostrada pela bureta? 


(A) 30,20 mL 
(B) 30,25 ml 
(C) 30,30 mL 
(D) 31,75 mL 
13. (USNCO - 2017 - part I) 
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Um béquer contendo 25 mL de 1 — aminopentano CHs(CH>),NH> é submetido a um agitador 
magnético com placa de aquecimento e é levado a ebulição. Enquanto o 1 — aminopentano ferver, 


(A) A energia total do sistema permanece constante 

(B) As pontes de hidrogênio entre as moléculas de 1-aminopentano são quebradas 
(C) As forças íon —dipolo entre as moléculas de 1-aminopentano são quebradas 
(D) São formados pentano e amônia 

14. (USNCO- 2017 -Part I) 


Em ambas as extremidades de um tubo de vidro com um metro de comprimento são introduzidas 
amostras de gases simultaneamente. Uma extremidade recebe cloreto de hidrogênio gasoso (HC £ 
enquanto a outra extremidade recebe gás amônia (NH3). Quando os gases se encontram no tubo, 
eles reagem para formar cloreto de amônio sólido (NH4C/). Em qual lugar do tubo o NH4C 7) é 
formado? 


(A) No centro do tubo 

(B) Mais próximo da extremidade onde o Cloreto de Hidrogênio é inserido 
(C) Mais próximo da extremidade onde é a amônia é inserida 

(D) Uniformemente por todas as posições possíveis ao longo do tubo 

15. (USNCO -2017 - Part |) 


Uma amostra de gás butano, substância que possui ponto de ebulição normal de -1ºC, está com 1.0 
atm de pressão e ocupa um volume de 1.0 L. Qual é a pressão se o volume for diminuído para 0.70 
L enquanto a temperatura for mantida em -1ºC? 


(A) 0,7 atm 
(B) 1,0 atm 
(C) 1,4 atm 
(D) 2,0 atm 


16. (USNCO - 2017- Part |) 

Qual é o principal fator energético que explica o fato de CsH14 (I) e H20 (I) não serem miscíveis entre 
si? 

(A) O módulo da força das interações intermoleculares de atração entre moléculas de CsH14 (l). 
(B) O módulo da força das interações intermoleculares de atração entre moléculas de H20 (I). 

(C) A diferença entre os pesos moleculares das moléculas. 


(D) A diferença de eletronegatividade entre carbono e hidrogênio. 


17. (USNCO -2017 — Part |) 
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O ponto de fusão do dióxido de silício (1713ºC) é mais alto que o ponto de fusão do silício (1414º0). 
Qual é a melhor explicação para essa diferença apresentada? 


(A) As ligações Silício — oxigênio são mais fortes que as silício — silício. 

(B) Dióxido de silício é um sólido iônico enquanto o silício é um sólido metálico. 

(C) Dióxido de silício é polar enquanto o silício é apolar. 

(D) Dióxido de silício forma cristais tetragonais enquanto o silício forma cristais cúbicos. 
18. (USNCO -2017 -Part |) 


Uma célula unitária do ZnS é mostrada abaixo (as esferas largas representam o Zn, as esferas 
menores representam o S). Quantos átomos de cada tipo (Zn e S) estão presentes nessa única 
célula unitária? 


(A) 17n,1S 
(B) 27n,4S 
(C) 47n,4S 


(D) 42Zn, 145 

19. (USNCO -2017 -Part |) 

Qual é o AHº para a reação mostrada abaixo? 
2 H3S (g) + 3 O2 (g) — 2 H20 (I) + 2 SO2 (g) 


(A) -19,4 KJ/mol 
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(B) -347,7 KJ/mol 

(C) — 562,1 KJ/mol 

(D) -1124,1 KJ/mol 

20. (USNCO -2017 -Part I) 

Quais fatores podem alterar a energia livre de Gibbs para uma reação? 
l.Temperatura 

Il. Concentração das espécies em solução 
(A) Apenas! 

(B) Apenas ll 

(C) Tanto | quanto Il 

(D) Nemlnem ll 

21. (USNCO- 2017 -Part I) 


O logaritmo natural da pressão de vapor (em bar) de HCN (s) como uma função do inverso da 
temperatura absoluta está representado no gráfico abaixo. 


Qual é a energia de sublimação do HCN (AHsub) ? 
(A) 4,54 KJ/mol 

(B) 15,9 KJ/mol 

(C) 37,8 KJ/mol 

(D) 132 KJ/mol 

22. (USNCO -2017 -Part I) 

Quem tem a maior entropia a 0° C? 

(A) 1 mol de H20 (s) 

(B) 1 molde H20 (I) 

(C) 1 mol de H20 (g) 

(D) 1 molde H2(g)+ 0.5 mol de O2 (9) 

23. (USNCO -2017 -Part I) 

Qual é o AGº; de CH1 (g) em 298 K? (Todos os dados da tabela abaixo são a 298 K) 
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ow | 23 
1.06) Er 


(A) -50,7 KJ/mol 

(B) -75,7 KJ/mol 

(C) — 98,0 KJ/mol 

(D) -130,3 KJ/mol 

24. (USNCO -2017 -Part I) 


Uma solução contendo 0,06 mol de NaOH dissolvidos em 200 g de água foi tratada com sucessivas 
alíquotas de uma solução aquosa 6 M de HC/ em um balão volumétrico isolado e sua temperatura 
foi medida após a adição de cada alíquota, gerando o gráfico abaixo: 


26.0 


0 2 4 6 8 10 12 14 
vol. 6 M HCI added, mL 


O mesmo experimento foi repetido, utilizando 0,06 mol de NaOH e a solução aquosa 6,0 M de HCA. 
Contudo, agora o NaOH estava dissolvido em 400 g de água. Qual gráfico melhor representa as 
temperaturas obtidas nesse novo experimento? 
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(A) voi 6 u HC ooma m 


E F ë 6 E M U H 


(D) mpi iiH i i 
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25. (USNCO- 2017 -Part I) 


Para a reação A + B > produtos, a lei de velocidade é dada por V = k [A]? [B]. Qual mudança irá 
causar maior decrescimento na velocidade da reação? 


(A) Dividir [A] por um fator 2 

(B) Dividir [B] por um fator 2 

(C) Dividir tanto [A] quanto [B] por um fator 2 
(D) Dividir [B] por um fator 4 

26. (USNCO -2017 -Part |) 


Qual é a porcentagem de diminuição da constante de velocidade de uma reação química se sua 
temperatura é diminuída de 37°C para 22°C e a reação possui energia de ativação de 65 KJ/mol? 


(A) 13% 


(B) 27% 
(C) 51% 
(D) 72% 


27. (USNCO- 2017 -Part |) 


Seja um gráfico de In [A] em função do tempo em uma reação irreversível do tipo A > produtos 
linear, com o coeficiente angular da reta - 0,0175 st. Quais as conclusões podem ser tomadas a 
partir dessas observações? 


A A reação é de primeira ordem em A. 

ll.. A constante de velocidade da reação é 0,0175 s^. 
(A) Iapenas 

(B) Ilapenas 

(C) Tanto | quanto Il 

(D) Neml,nemil 

28. (USNCO - 2017 -Part | — adaptada) 


Uma amostra contendo apenas o isótopo “Mo sofre decaimento radioativo da maneira descrita 
abaixo: 


9Mo É rom — 497 
tp =65h tp=6h 


Sabendo que a quantidade de radionuclídeos "Tc em função do tempo é expressão por: 
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kı 


Ae TEN 


a, : (e7¥:1t — e-k2t) 
Nessa expressão, ao é a quantidade inicial de radionuclídeos “Mo. 

Qual das seguintes proposições sobre a atividade relativa do “Mo e “Tc na amostra é a correta? 
(A) A atividade do "Tc excede a do Mo após cerca de 20 horas. 

(B) A atividade do "Tc excede a do “Mo após cerca de 120 horas. 

(C) A atividade do "Tc se torna mais ou menos igual à do “Mo após cerca de 20 horas. 

(D) A atividade do "Tc se torna mais ou menos igual à do “Mo após cerca de 120 horas. 
Dados: In (2) = 0,693; In (6) = 1,792; In (65) = 4,174 

29. (USNCO -2017 -Part I) 


Peróxido de hidrogênio desproporciona em água e oxigênio molecular na presença de iodeto em 
solução neutra, de acordo com o mecanismo que consiste de 2 etapas elementares, as quais estão 
mostradas abaixo: 


H20: (aq) +F (aq) — IO (aq) + H20 (I), reação 1 
H20: (aq) + IO (aq) — F (aq) + O2 (g) + H20 (I), reação 2 


A constante de velocidade da reação 1 é muito maior que a constante de velocidade da reação 2. 
Qual afirmativa é a correta? 


(A) Enquanto a reação acontece, a forma predominante de iodo na solução é IO" (aq). 

(B) Adicionando mais lodo na reação não ocorrerá aumento na velocidade de produção de Os (9). 
(C) A reação é de ordem zero em relação ao H202. 

(D) A reação prosseguirá mais devagar quanto maior for a pressão de O» (g). 

30. (USNCO -2017 -Part |) 


Quais das seguintes afirmativas são verdadeiras a respeito da reação genérica A + B 5 D ilustrada 
no diagrama abaixo? 
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free 
energy 


reaction progress 


| | A reação exibe uma cinética de segunda ordem 

ll.. A reação possui dois intermediários 

(A) Apenas! 

(B) Apenas ll 

(C) Tanto! quanto Il 

(D) Nemlnemll 

31. (USNCO -2017 -Part |) 

Qual é o pH de uma solução de NaCN 0,25 M? ( O pKa do HCN É 9,21) 


(A) 4,91 
(B) 8,61 
(C) 11,30 
(D) 13,40 


32. (USNCO -2017 -Part I) 


A constante de autoionização da água a 60°C é Kw = 10º. Quais das alternativas abaixo estão 
corretas? 


L A autoionização da água é exotérmica 

I.. Uma amostra de água pura a 60°C é suavemente ácida 
(A) Apenas! 

(B) Apenas ll 

(C) Tanto! quanto Il 

(D) Neml, nemil 

33. (USNCO -2017 -Part I) 
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Carbonato de Bário, BaCO, é estável à temperatura ambiente, mas decompõe à óxido de Bário e 
dióxido de carbono à altas temperaturas. 


BaCO; (s) S BaO (s) + CO> (g) 


A uma certa temperatura, esse sistema está em equilíbrio em um recipiente fechado que contém 
uma quantidade apreciável de todos os três componentes. Que mudanças levarão a um aumento 
na pressão do CO» presente na situação de equilíbrio? 


L Adição de mais BaCO; (s) 

Il.. Aumento do volume do recipiente 
(A) Apenas! 

(B) Apenas ll 

(C) Tanto | quanto Il 

(D) Nemlnemll 

34. (USNCO -2017 -Part |) 


Se 0,1 mol de NaOH sólido é adicionado a 1L de uma solução saturada de Ca(OH)2 (Kps = 8 x 10%), 
qual a porcentagem de hidróxido de cálcio que precipitará no equilíbrio? 


(A) Aproximadamente 50% 

(B) Aproximadamente 75% 
(C) Aproximadamente 95% 
(D) Mais que 99% 

35. (USNCO -2017 -Part |) 


A concentração de ácido fórmico (pKa = 3,75) está sendo determinada por uma titulação com 
solução de hidróxido de sódio. Quais indicadores são adequados para essa titulação? 


L Azul de bromofenol (pH da faixa de viragem: 3,0 — 4,6) 

HH. Vermelho de toluileno (pH da faixa de viragem: 6,8 — 8,0) 

(A) Apenas! 

(B) Apenas ll 

(C) Tanto! quanto Il 

(D) NemlInemll 

36. (USNCO -2017 -Part |) 

A ionização do íon amônio é endotérmica: 

NH4* (ag) + H20 (I) — NH: (ag) + H30* (aq) AHº >0 

Quais alterações resultarão no aumento de [H30'] de uma solução 0,1 M de NHaCRI? 
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L Diluição da solução de 1L para 2L 

Il.. Aumento da temperatura de 25°C para 35°C 

(A) Apenas! 

(B) Apenas ll 

(C) Tanto | quanto Il 

(D) Nemlnemll 

37. (USNCO -2017 -Part |) 

Quais alterações na célula galvânica abaixo permitirão o aumento do potencial elétrico da célula? 
Cu (s) | Cu% (ag), 0,1 M || Ag* (aq), 1 M | Ag (s) 

| Aumento da [Cu?*] na meia célula de Cu/Cu?* para 0,5M. 

Il. Adição de CÊ na meia célula de Ag'/Ag até que [C/] = 0,01M 
(A) Apenas! 

(B) Apenas ll 

(C) Tanto | quanto Il 

(D) Nemli Nemli 

38. (USNCO -2017 -Part I) 


Quando a seguinte reação química é balanceada com os menores inteiros possíveis como 
coeficientes, qual é o coeficiente e a localização da H20 (I)? A reação acontece em meio básico. 


Cu (s) + MnO4 (aq) > Cu(0OH)> (s) + MnO: (s) 

(A) 2, no lado dos reagentes 

(B) 4, no lado dos reagentes 

(C) 2, no lado dos produtos 

(D) 4, no lado dos produtos 

39. (USNCO -2017 -Part I) 

Qual das seguintes espécies contém o elemento químico no maior estado de oxidação? 
(A) Os0O4 

(B) Mn2(CO)10 

(C) Ns 

(D) XeF 

40. (USNCO -2017 -Part I) 

Qual é o potencial padrão de redução do Hg” (aq) para Hg (I) ? 
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Hg(aq) + 2º — 2 Hg(l) 


TEENE 


(A) +1,70V 
(B) +0,85V 
(C) +0,475V 
(D) +0,10v 


41. (USNCO -2017 -Part I) 

Uma bateria de chumbo ácido consiste nas duas seguintes semirreações : 
PbO: (s) + 4 H* (aq) + SO4 (aq) + 2 © > PbSO4 (s) + 2 H20 (I) 

Pb (s) + SO4 (ag) > PbSOs (s) +2 e 

Quais das seguintes concentrações das espécies diminui ao passo que a bateria é descarregada? 
Ro [H] 

I. [Pb®] 

(A) Apenas! 

(B) Apenas ll 

(C) Tanto | quanto Il 

(D) Nemlnem ll 

A reação global da pilha é dada pela soma das duas semirreações, logo: 
42. (USNCO -2017 -Part |) 


Qual o gráfico que representa o potencial de redução do O» (a 1 bar de pressão e 25 °C) como uma 
função do pH? 


O2 (g) +4 H* (aq)+4e — 2 H20 (I) °=1,23V 


Ev 


SECCERLRE 


(A) 
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Ev 


SCECECLERE 


Drs ds nu 
(B) x 


CRECCCERS 


(C) 


Ev 


SCECECCES 


(D) 
43. (USNCO - 2017 -Part I) 


No estado fundamental, o átomo de fósforo (P) está no estado gasoso. Quantos elétrons existem 
com os números quânticos n = 3, l= 1 e mı= -1. 


(A) 0 
(B) 1 
(C) 2 
(D) 3 


44. (USNCO -2017 -Part I) 


Ordene os elementos Si, P, Ge e As em ordem crescente de suas respectivas primeiras energias de 
ionização. 


(A) Si<P< Ge < As 
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(B) As<Ge<P<sSi 
(C) Ge<Si<As<P 
(D) Ge<As<Si<P 
45. (USNCO -2017 -Part I) 


Qual átomo na fase gasosa ou íon tem a seguinte distribuição eletrônica? 


ar [AINA w 
3d 4s 


(A) Mn 
(B) Co 
(C) Fe 
(D) Cu” 


Dados: Números Atômicos (Mn = 25, Co = 27, Fe = 26, Cu = 29). 
46. (USNCO -2017 -Part |) 


Quais mudanças no número quântico principal para um elétron no átomo de hidrogênio iriam 
corresponder a uma emissão de fóton de alto comprimento de onda? 


(A) n=4—>n=1 
(B) n=5—>n=2 
(C) n=1—>n=5 
(D) n=2>n=4 
47. (USNCO -2017 -Part I) 


Que par de elementos tem a eletronegatividade mais parecida? 


(A) BecC 
(B) BeAl 
(C) Besi 
(D) AleC 


48. (USNCO -2017 - Part I) 


O íon permanganato, MnO4-, é violeta enquanto o íon pertecnetato, TcO4-, é incolor. A diferença é 
melhor explicada por qual diferença entre o manganês e o Tecnécio? 


(A) Manganês (VII) é um oxidante mais forte que o Tecnécio (VII) 
(B) O Manganês consiste de um isótopo estável enquanto todos os isótopos do Tecnécio são 


radioativos. 
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(C) A ligação Mn-O no permanganato é mais curta que a ligação Tc-O no pertecnetato 
(D) O Manganês elementar é menos denso que o Tecnécio elementar 
49. (USNCO - 2017 - Part |) 


Qual íon tem a maior ligação N-O? 


(A) NOs 
(B) NO; 
(C) NOz* 
(D) NO* 


50. (USNCO -2017 -Part |) 

Qual par de espécies tem a mesma geometria? 

(A) COze SO, 

(B) CCfge Tic 

(C) C2H6 e B2H6 

(D) NOz e P0O3” 

51. (USNCO -2017 -Part |) 

Quantas ligações distintas do tipo C-O são apresentadas pelo íon oxalato, C204? 
(A) 1 

(B) 2 
(c) 3 
(D) 4 
52. (USNCO -2017 -Part |) 

Qual afirmativa acerca dos orbitais moleculares em uma molécula está correta? 


(A) Nenhum orbital molecular pode apresentar alguma porcentagem de sobreposição a outro 
orbital molecular 


(B) Cada orbital molecular deve ter um número diferente de nós que todo outro orbital molecular. 


(C) O número de orbitais moleculares é igual a metade do número de orbitais atômicos dos 
átomos que compõem a molécula 


(D) Os orbitais moleculares de mais baixa energia são os antiligantes e os de alta energia, os 
ligantes. 


53. (USNCO - 2017 — Part |) 


O aleno tem a estrutura H2C = C = CH2. Qual é a melhor descrição da geometria do aleno? 
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Geometria do carbono central 
Posição dos átomos de H 

(A) 

Linear 

Todos no mesmo plano 

(B) 

Linear 

Em dois planos perpendiculares 
(C) 

angular 

Todos no mesmo plano 

(D) 

angular 

Em dois planos perpendiculares 
54. (USNCO -2017- Part I) 
Qual das seguintes moléculas é quiral? 


(A) 


CI 
(B) 
CI 
ci Ci 
(c) 
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Cl 
Cl C 


(D) 
CI 


Q 


g 
s 


| 
CI CI 


55. (USNCO -2017 -Part |) 


Um químico deseja separar ácido benzoico do 4-hidroxibenzaldeido. Qual é o melhor método para 
executar essa separação? 


COOH 
CJ HO 


ácido benzóico 4-hidróxi-benzaldeído 


(A) Passando a mistura por dois solventes distintos como o dietil éter e a água. 


yW 


CHO 


(B) Passando a mistura por dois solventes distintos como o dietil éter e um solução aquosa 1M de 
NaHCOs 


(C) Passando a mistura por dois solventes distintos como o dietil éter e um solução aquosa 1M de 
NaOH 


(D) Passando a mistura por dois solventes distintos como o dietil éter e um solução aquosa 1M de 
HC/ 


56. (USNCO — 2017- Part |) 


Qual é o papel do ácido na esterificação de Fischer mostrada abaixo para efetivar sua atuação 
como catalisador? 


CH3CH20H + CH3CH>2C0O2H S&S H +CH3CH>2CO>CH>CHs + H20 
(A) Direciona o equilíbrio para a direita 


(B) Neutraliza a base formada como um produto intermediário na reação 
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(C) Converte o etanol em um nucleófilo mais reativo 
(D) Converte o ácido propanoico em uma eletrófilo mais reativo 
57. (USNCO -2017- Part |) 


(E)-2-buteno e (Z)-2-buteno (mostrados abaixo) reagem, individualmente, com bromo para formar 
compostos com a fórmula C4HsBr>. Qual é a relação entre esses produtos? 


CH JEEN 
c >œ oH CH; 


3 3 
(E)-2-butene (Z)-2-butene 


(A) Isômeros constitucionais 
(B) Enantiômeros 

(C) Diastereoisômeros 

(D) Idênticos 

58. (USNCO - 2017- Part |) 
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A hidrólise de qual dissacarídeo chnivn foita ram árida diluída roenltnrá om nnonne iim tino de 
dg 


(CHOH S ni 
vê 
bia Aa 


HOCH, 


pen 


E 
Rutinose, 


= 
Sophorose, 


CHOH 
pA ii 
e 


monossacarídeo como produto? 
(A) Lactose 

(B) Melibiose 

(C) Rutinose 

(D) Sophorose 
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59. (USNCO - 2017 — Part |) 


O NFs apresenta um ângulo de ligação de 102,5º, ao passo que o PF; apresenta um ângulo de 
ligação de 96,3º. Qual é a melhor explicação para o maior ângulo de ligação apresentado pelo NF3? 


(A) O orbital 2s do nitrogênio participa mais da ligação no NFs que o orbital 3s do fósforo no PF. 
(B) O nitrogênio é mais eletronegativo que o fósforo. 

(C) NF; não elétrons desemparelhados enquanto o PF possui 2 elétrons desemparelhados. 

(D) NF3 é um composto iônico enquanto o PF; forma ligações covalentes 

60. (USNCO - 2017- Part |) 


O ponto isoelétrico de uma proteína é o pH no qual ela é eletricamente neutra. Qual mutação de 
um aminoácido NH>2CHRCOOH na proteína teria o maior efeito no ponto isoelétrico dela, assumindo 
que a mutação não afeta significativamente a estrutura da proteína no geral? 


(A) Serina (R = CH>20H) > Lisina (R = CH2CH>CH>CH>NH») 


(B) Glutamina (R = CH>2CH>CONH>) > Metionina (R = CH>CH>SCHs) 
(C) Isoleucina (R = CH[CHs]CH>CHs3) > Valina (R = CH[CHs]>) 
(D) Alanina (R = CH3) > Glicina (R = H) 
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1. B 28. C 
2. A 29. A 
3. D 30. D 
4. D 31. C 
5. C 32. D 
6. C 33. D 
7. A 34. C 
8. C 35. B 
9. B 36. B 
10. A 37. D 
11. C 38. B 
12. C 39. A 
13. B 40. B 
14 B 41 B 
15. B 42. A 
16. B 43. B 
17. A 44. C 
18. C 45. B 
19. D 46. B 
20. C 47. C 
21. C 48. A 
22. D 49. A 
23. A 50. B 
24. B 51. A 
25. C 52. A 
26. D 53. B 
27. C 54. B 
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55. 58. 
56. D 59. 
57. 60. A 
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— Exercícios comentados de Química USNCO — 2017 — Part 1 


1. (USNCO - 2017 — Part |) 


Lítio reage com água para formar hidróxido de Lítio. Qual é a massa de Lítio necessária para 
produzir 12g do hidróxido de Lítio? (Li: 7u, O : 16u, H: 1u) 


(A) 2.0g 
(B) 3.5g 
(C) 7.0 g 
(D)12g 
Comentários: 


Metais alcalinos reagem com água para formar o respectivo hidróxido com liberação de Hz, 
dado que ocorre uma reação de simples troca. Para o Lítio, tem-se a reação estequiométrica 
balanceada, com os menores coeficientes inteiros possíveis: 


2Li(s) + 2H,0(l) > 2 LiOH (aq) + H, (9) 


Daí, percebe-se que a proporção entre os coeficientes estequiométricos do Lítio e do seu 
hidróxido são 2:2, resultando 1:1. Sabe-se que: 


Li: 7g/mol 
LiOH : 24g/mol 


Então, seja “m” a massa de Lítio requisitada. Fazendo a proporção, vem: 


Li LIOH 
7g 24g 
m 12g 
Logo, 
24m = 7x12 -. 24m = 84. m = 3,5g 
Gabarito: B 


2. (USNCO - 2017 - Part | - adaptada) 


A combustão completa de 1,00 g de um hidrocarboneto produz 3,38g de dióxido de 
carbono.Qual é a fórmula empírica desse hidrocarboneto? (C: 12u, H: 1u, O: 16u) 


(A) CH 
(B) CH2 
(C) C2H5 
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(D) C3Hs 
Comentários: 


Para a combustão completa de um hidrocarboneto qualquer, tem-se a seguinte equação: 


y+4x 
CHy (g) + ( 4 


) O2 (g) > > H20 (1) + x CO2 (g) 
Sendo assim, perceba que todo o carbono do CO2 provém do hidrocarboneto. Seja “m” a 
massa do hidrocarboneto necessária para liberar 1 mol de CO2. Daí, tem - se que: 
CO»: 44g/mol 
CGH, CO2 
1g 3.38g 


Como 1 mol de CO; possui 12g de carbono, e todo esse carbono veio do hidrocarboneto, tem- 
se que 13 g de CxHy possui 12g de carbono, ou seja, 1 mol. Além disso, o outro 1g do composto só 
pode vir do Hidrogênio, resultando 1 mol de H. Logo, para cada mol de carbono no hidrocarboneto 
tem-se 1 mol de H. Assim, conclui-se que a fórmula empírica (ou fórmula mínima) do composto é 
CH, visto que, dessa forma, o hidrocarboneto já está escrito na menor proporção de inteiros 
possíveis entre seus átomos. 


Gabarito: A 


3. (USNCO - 2017 - Part |) 
A eletrólise de 10g de um cloreto binário de metal produz 6.207 g de metal puro. Qual é o metal? 
(A) Cu (Z = 29) 
(B) Cd (Z = 48) 
(C) Ce (Z = 58) 
(D) Th (Z = 90) 


Comentários: 
Antes de tudo, tem- se as massas molares: 
Cu: 63,5 u 
Cd: 112,411 u 
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Ce: 140,116 u 
Th : 232, 04 u 


Pode-se representar um cloreto binário de metal na forma MC/, onde “M” é o metal 
desconhecido e “y” é o nox desse metal, visto que o íon cloreto é monovalente. 


Para a deposição do metal, vem: 
M” (aq) +ye > M (s) 


Como 10 g de MC/, resulta em 6.207 g de M e todo o metal puro veio do cloreto, tem- se que 
10 g do cloreto possui 6.207 g de M. Logo, 10g do cloreto possui 3.793 g de C£ (10g — 6.207g). Daí, 


pode-se escrever: 
M C£ 


6,207 g 3,793 g 
m y35,5g 


m 35,5.6,207 
x = -37933 “m= 58,1y 
Dadas as opções do enunciado, “y” pode variar de 1 a 4. Temos: 
Y=15m=581g 
Y=25m=116,2g 
Y=35m=1743g 
Y=45m=2324g 
Daí, a única opção que satisfaz é o Th, que realmente pode atingir nox +4. 
Outra abordagem possível é perceber que a razão em massa do Metal no cloreto é de = 62 % 
(E. A partir disso, entre todos os cloretos possíveis de se formar com os metais propostos, 


apenas o ThC/, satisfaz essa razão em massa. 


Gabarito: D 


4. (USNCO - 2017 - Part |) 

A decomposição de 1 g de qual dos seguintes compostos produz a maior quantidade de gás 
N2? (N:14 u, O: 16 u, H: 1 u) 

(A) NO 

(B) NO2 
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(C) N204 
(D) NH3 
Comentários: 


Essa questão tem rápida resolução, caso você perceba um detalhe. Em vez de nos 
preocuparmos com cada reação de decomposição e afins basta olhar para as massas molares dos 
compostos. 


Myo = 1.14 + 1.16 = 30 g/mol 
Myo, = 1.14 + 2.16 = 46 g/mol 
Mn,o, = 2.14 + 4.16 = 92 g/mol 
1.14 + 3.1 = 17 g/mol 


s 
ET 
w 

II 


Como todos os compostos liberarão N2 e todo o N2 produzido será advindo exclusivamente 
de cada substância individualmente, basta reconhecer qual composto tem mais Nitrogênio por 
Usam 


grama que esse será o composto desejado. Seja “q” a quantidade em mols de N por grama do 
composto. Tem-se: 


1 
NO:30 g/mol > q = 30 * 0,034 mol de N 
1 
NO,:46 g/mol > q = 16 = 0,022 mol de N 
1 
N,0,:92 g/mol > q = 97:2 = 0,022 mol de N 
1 
NH}: 17 g/mol > q = 17 * 0,059 mol de N 
Logo, o NHs liberará a maior quantidade de N2 em sua decomposição. 


Gabarito: D 


5. (USNCO -2017 -Part |) 
O íon permanganato oxida o peróxido de hidrogênio em meio ácido de acordo com a seguinte 
equação: 
2 MnOy (ag) + 5 H202(aq) + 6 H'(ag) — 2 Mn2+(ag) + 5 Oz (g) + 8 H20 (1) 


Se 35,0 mL de uma solução 0,150 M em KMnO; é requerida para consumir todo o H202 em 50,00 
mL de uma solução desinfetante, qual é a concentração de peróxido de hidrogênio nesse 
desinfetante? 


(A) 0.0420 M 
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(B) 0.105 M 

(C) 0.263 M 

(D) 0.368 M 
Comentários: 


Antes da resolução em si, é válido ressaltar que a reação do Permanganato de potássio 
atuando como agente oxidante e meio ácido é uma das mais famosas reações REDOX da química, 
produzindo o íon Mn?* de coloração rósea pouco intensa. Nessa questão, temos: 


35 mL de solução de permanganato > 3,5x10 — 2 L de solução. 


Como a solução é 0,15 M, lembremos que : m = , onde “m” é a molaridade da solução, 
“ni” o número de mols do soluto e “v” o volume da solução. Daí, 
n=m:V 
«mn = 0,15- 3,5-107? > n, = 5,25.10"2 mols de permanganato. 
Logo, da equação estequiométrica: 
2 MnO% (aq) + 5 H,0,(aq) + 6 Ht (aq) > 2 Mn?*(aq) + 50, (g) + 8 H30 (D 
Temos que a proporção permanganato: peróxido é 2:5. Assim, em mols: 
MnOy H202 
2 5 
5,25x10° n 
2n = 5,25.107?. 5 
2n = 0,02625 
0,02625 


a 1,3 x 107? mols de peróxido. 


Como a solução consumida de peróxido tinha um volume de 50mL (5x10? L), vem: 


1,3x1072 


E > m=0,26 mol/L 


n 
m=2om= 


Gabarito: C 


6. (USNCO - 2017 — Part |) 


Uma solução contendo 10 g de qual substância das listadas abaixo ,dissolvida em 100 g de água, 
irá apresentar o maior abaixamento do ponto de congelamento comparado com a água pura? ( 
Mg : 24.3 u , S: 32 u, O :16 U, Na : 23 u, H: 1 u) 


(A) Sulfato de Magnésio anidro, MgSO4 
(B) Sulfato de Magnésio heptahidratado, MgSO4e 7 H20 
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(C) Tiossulfato de sódio anidro , Na2S203 


(D) Tiossulfato de sódio pentahidratado , Na2S203 e 5 H20 


Comentários: 


O abaixamento do ponto de congelamento de uma solução perante o acréscimo de soluto 
não volátil tem a ver com o estudo das propriedades coligativas. É válido ressaltar que as 
propriedades coligativas são propriedades que tem sua intensidade manifestada de acordo apenas 
com a concentração de partículas do soluto e não com sua natureza. 


Primeiramente, calcularemos as massas molares das substâncias. 
Mugso, = 1.24,3 + 1.32 + 4.16 = 120,3 g/mol 
Mwa,so, = 2.23 + 1.32 + 3.16 = 158 g/mol 
Agora, podemos calcular o número de mols do soluto presentes em solução: 


Mmgsos 10 -2 
=>" = = 8,3.10 l de MgSO 
Mugso, 120,3 H 


Nmgsos 


MNazsS20 10 S 
NNazS203 = Maaso = eg E 6310 2 mol de Na,8,03 


A dissociação iônica dos sais ,em água, são, respectivamente: 
MgS04 (s) > Mg?* (aq) + SOZ (aq) 
Na,8,03 (S) > 2 Na* (aq) + S207 (aq) 
Logo, cada mol de sulfato de magnésio (MgS04) libera 2 mols de partículas, enquanto cada 
mol de tiossulfato de sódio (Na2S203) libera 3 mols de partículas. 

Devemos, então, contabilizar o novo número total de partículas em cada situação: 

Nugso, = 2-8,3.107? = 0,166 mol de partículas 

Nya,s,0; = 3.6,3.1072 = 0,189 mol de partículas 


Logo, a solução de tiossulfato de sódio terá maior efeito coligativo no abaixamento do ponto 
de congelamento em relação a água pura. Para levar em conta o efeito das águas de cristalização 
devemos saber que 100 g de H20 equivalem a =5,55 mols de água. Assim, podemos parametrizar 
qual solução tem a maior concentração de soluto a partir da fração molar: 


A solução do sal anidro sempre terá maior fração molar que a do sal hidratado, visto que o 
número de mols do soluto é o mesmo, porém o número de mols do solvente aumenta, porque o sal 
hidratado libera moléculas de água durante a sua dissolução. 


Sendo assim, o tiossulfato de sódio anidro é o que produzirá o maior abaixamento do ponto 
de congelamento da água. 
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Gabarito: C 


7. (USNCO -2017 - Part |) 


Quando uma solução de hidróxido de Bário é misturada a uma solução de cloreto de ferro (III), o 
que é observado? 

(A) Precipitação de um sólido colorido 

(B) Precipitação de um sólido incolor 
(C) Desprendimento de um gás incolor 
) 


(D) Não há precipitação, nem liberação gasosa. 


Comentários: 


Devemos lembrar as regras de solubilidade dos hidróxidos e cloretos. Todos os cloretos, 
brometos e iodetos são solúveis exceto os de Ag*, Hg2*? e Pb*2 .Além disso, todos os hidróxidos de 
metais são insolúveis , exceto os do grupo IA e os formados por Ca*2, Sr*? e Ba*?. 


Daí, temos que ao misturar as soluções teremos dissolvidas as espécies, Ba*2, Fe??, CEF e OH”. 
Logo, há a possibilidade de formação do cloreto de bário (que é solúvel) e do hidróxido de ferro (Ill) 
— Fe(OH); que é insolúvel diante do exposto. Logo, haverá precipitação do hidróxido férrico que é 
um sólido colorido. 


Outra interpretação possível é lembrar que reações de dupla troca só ocorrem em caso de 
formação de eletrólito mais fraco, precipitado ou desprendimento de gás. Daí, podemos escrever: 


2 FeCl, (aq) + 3 Ba(0H), (aq) > 2 Fe(OH); (s) + 3 BaCl, (ag) 
Gabarito: A 


8. (USNCO - 2017 -Part |) 


Qual elemento é líquido a 25°C e 1 atm de pressão? 
(A) Flúor 
(B) Cloro 
(C) Bromo 
(D) lodo 


Comentários: 
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Uma informação preciosa de se possuir é saber que os únicos elementos da tabela periódica 
que são líquidos na CNTP são o bromo na forma de Br; (|) e o mercúrio metálico Hg (l). Daí, fica fácil 


“a 


ver que a resposta é o item “c”. 
O flúor é gasoso — F> (g) 
O Cloro é gasoso - C/> (g) 
O bromo é líquido — Bra (1) 
O iodo é sólido — l2 (s). 


Gabarito: C 


9. (USNCO -2017 -Part |) 


Sabendo que a concentração dos sais abaixo são aproximadamente 0,01 M, qual dessas 
concentrações pode ser melhor determinada por um espectrofotômetro ou por um colorímetro 
na região do visível? 


(A) Mn(NOs)> 
(B) Co(NOs)> 
(C) Zn(NO3)2 
(D) Pb(NO3)2 


Comentários: 


Tanto o colorímetro quanto o espectrofotômetro são dispositivos de medição baseadas na 
absorbância de radiação de um determinado comprimento de onda pela solução em análise, já que 
tal absorbância é proporcional à concentração da substância em solução. Como ele quer uma 
determinação da concentração de uma substância na região do visível, o enunciado, pede, em 
outros termos, qual das substâncias listadas é colorida. 


Perceba que a variação das substâncias se dá apenas no cátion e o ânion é preservado. Logo, 
devemos identificar quais cátions: Mn*? , Co*2, Zn*? e Pb*? é colorido. Sabe-se que os íons de cobalto 
são azuis. 


Portanto, os íons Co?* são os que serão mais facilmente identificados. 


Gabarito: B 


10. (USNCO — 2017- Part I) 


A solução 0,1M de qual sal tem o menor PH? 
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(A) AUNOs)s 
(B) MgBr2 
(C) NaHCO; 
(D) NaHCO> 
Comentários: 
É uma questão clássica de hidrólise de sais, na qual devemos recordar que: 
e Sais derivados de ácidos forte e bases fraca possuem hidrólise ácida. 
e Sais derivados de ácido fraco e base forte possuem hidrólise básica. 
e Sais derivados de ácido forte e base forte não hidrolisam. 
e Sais derivados de ácido fraco e base fraca requerem uma análise de acordo com as constantes 
de ionização. 
Assim: 
AI(NOs)s: Derivado de “base fraca” e ácido forte > hidrólise ácida. 
MgBr>: Derivado de base forte e ácido forte > não hidrolisa. 
NaHCO:: Derivado de base forte e ácido fraco 5 hidrólise básica. 
NaHCO:»: Derivado de base forte e ácido fraco 5 hidrólise básica. 


Como menor pH indica maior caráter ácido da solução, a resposta é o AI(NO»)s. Ainda assim, é 
válido ressaltar dois pontos: 


1. O Alumínio tem um caráter anfótero por natureza. O hidróxido de alumínio na verdade não 
é uma base, ela pode atuar como base, reagindo com ácidos fortes, formando o complexo 
hexahidratado [Al(H,0)6]** ou pode atuar como ácido, reagindo com bases fortes, 
formando o completo [AI(OH),]*. Sendo assim, ele pode ser considerado,quanto a sua 
atuação como base, uma base fraca, visto que só reage com ácidos fortes. 

2. A base de magnésio é uma base forte porém pouco solúvel. É importante distinguir as duas 
coisas: a base não se dissolve em grande quantidade, mas tudo que se dissolve se dissocia 


completamente e é isso que caracteriza a força da base. 


Gabarito: A 


11. (USNCO — 2017 — Part |) 
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Um gás com P = 615mmhHg está contido em um tubo no formato de U como o mostrado abaixo. 
Se h = 65mm, qual é a pressão atmosférica Pam? 


Paim 
| gas, 
P=615 
mm Hg 


mercury 


(A) 550 mmHg 
(B) 615 mmHg 
(C) 680 mmHg 
(D) 760 mmHg 


Comentários: 


Perceba que no lado direito temos o tubo em U fechado, com o gás atuando sobre o líquido. 
Enquanto isso, o lado esquerdo do tubo está aberto a atmosfera, que exerce pressão na superfície 
livre do líquido. Da hidrostática, podemos equacionar: 


Pam 
| gas, 
P=615 
mm Hg 
h 
[e = 


mercury 
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Os pontos indicados pelas setas , nos ramos esquerdo e direito do tubo devem ter a mesma 
pressão. Logo: 


Paim = P + dgh 


Porém, como o líquido é mercúrio , o termo dgh pode ser substituído diretamente pela altura 
da coluna de líquido, que também é uma unidade de pressão. Daí, vem: 


Pam SPER 
Pam = 615mmHg + 65mmHg 
~ Patm = 680 mmHg 
Gabarito: C 


12. (USNCO - 2017 — Part |) 


Qual é a leitura mostrada pela bureta? 


(A) 30,20 mL 
(B) 30,25 mL 
(C) 30,30 mL 
(D) 31,75 mL 


Comentários 


A leitura de uma bureta está associada ao alinhamento da divisão de sua escala com o limite 
do menisco do líquido. Nesse caso, podemos perceber que há 10 divisões entre o 30 e o 31, o que 
sugere que a bureta tem divisões 0,1 mL. Como o menisco está alinhado com a terceira divisão após 
o 30, temos que a medida é 30 mL + 0,3 mL > 30,30 mL. 


Gabarito: C 


& Aula 21 - Polímeros e Bioquímica 
www.estrategiavestibulares.com.br 


Professor Thiago Cardoso 
Coletânea de Provas Resolvidas — USNCO — 2017 


13. (USNCO - 2017 - part |) 


Um béquer contendo 25 mL de 1 — aminopentano CHs(CH>)4NH> é submetido a um agitador 
magnético com placa de aquecimento e é levado a ebulição. Enquanto o 1 — aminopentano ferver, 


(A) A energia total do sistema permanece constante 
(B) As pontes de hidrogênio entre as moléculas de 1-aminopentano são quebradas 
(C) As forças íon —dipolo entre as moléculas de 1-aminopentano são quebradas 


(D) São formados pentano e amônia 


Comentários 


(A) - Em um sistema em ebulição, a temperatura permanece constante mas a energia não, visto 
que as moléculas da substância precisam adquirir mais energia para romper seu estado 
líquido (maior aproximação entre moléculas e menor mobilidade) e ir para o estado gasoso 
(estado de maior mobilidade das moléculas). 

(B) - As pontes de hidrogênio são interações intermoleculares as quais ocorrem apenas no 
estado sólido e líquido da matéria, por conta da distância média entre as moléculas nesse 
estado. Então, como durante a ebulição há moléculas no estado gasoso e no estado líquido, 
as moléculas que já passaram para o estado de vapor romperam suas ligações de ponte de 
hidrogênio, logo a afirmativa é verdadeira. 

(C) — Não há interações íon — dipolo significativas nessa molécula, visto a quase nula presença de 
íons no 1-aminopentano líquido (o pouco seria advindo de uma parcela de auto-ionização). 

(D) - Não há decomposição térmica no 1-aminopentano por conta da elevação de temperatura 


ao ponto de ebulição. 


Gabarito: B 


14. (USNCO - 2017 — Part |) 


Em ambas as extremidades de um tubo de vidro com um metro de comprimento são introduzidas 
amostras de gases simultaneamente. Uma extremidade recebe cloreto de hidrogênio gasoso 
(HC/) enquanto a outra extremidade recebe gás amônia (NH3). Quando os gases se encontram no 
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tubo, eles reagem para formar cloreto de amônio sólido (NHaC/). Em qual lugar do tubo o 
NHaC/) é formado? 

(A) No centro do tubo 

(B) Mais próximo da extremidade onde o Cloreto de Hidrogênio é inserido 
(C) Mais próximo da extremidade onde é a amônia é inserida 
) 


(D) Uniformemente por todas as posições possíveis ao longo do tubo 


Comentários 


Questão clássica que leva em conta a velocidade de efusão dos gases. Sabemos que a 
velocidade de efusão de um gás é inversamente proporcional a massa molar desse gás(o que faz 
sentido: quanto mais pesado o gás , mais devagar ele se moverá). Sendo assim, tem-se que 


Myn, = 1.14 + 3.1 = 17 g/mol 
Myci = 1.1 + 1.35,5 = 36,5 g/mol 


Logo, como os gases são introduzidos simultaneamente e amônia tem maior velocidade de 
efusão, o encontro entre as duas massas gasosas ocorrerá mais próxima da extremidade onde o 
cloreto de hidrogênio foi introduzido, porque em um mesmo intervalo de tempo a amônia 
percorrerá um maior espaço. 


Ao ocorrer o encontro, ocorrerá a reação química abaixo, que ficará concentrada localmente, 
nesse ponto. 


NH; (g) + HCl(g) > NH,CL(s) + H,0 (D 


Gabarito: B 


15. ( USNCO - 2017 — Part |) 


Uma amostra de gás butano, substância que possui ponto de ebulição normal de -1ºC, está com 
1.0 atm de pressão e ocupa um volume de 1.0 L. Qual é a pressão se o volume for diminuído para 
0.70 L enquanto a temperatura for mantida em -1ºC? 

(A) 0,7 atm 
(B) 1,0 atm 
(C) 1,4 atm 
) 


(D) 2,0 atm 


Comentários 
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Essa questão é teórica, apesar de remeter, a princípio, as equações de estado de um gás ideal. 
Perceba que toda a situação problema se passa na temperatura do ponto de ebulição normal da 
substância e, além disso, o gás está a pressão de 1 atm. Logo, o gás na verdade está se liquefazendo. 


Não importa o volume gasoso ainda remanescente, enquanto houver gás a pressão será 
mantida, pois é a pressão de vapor do gás na temperatura descrita e isso é constante. Logo, a 
resposta é 1,0 atm. 


Gabarito: B 


16. (USNCO - 2017- Part |) 


Qual é o principal fator energético que explica o fato de C6H1 (1) e H20 (|) não serem miscíveis 
entre si? 


(A) O módulo da força das interações intermoleculares de atração entre moléculas de CsH14 
(1). 
(B) O módulo da força das interações intermoleculares de atração entre moléculas de H20 (1). 


(C) A diferença entre os pesos moleculares das moléculas. 


(D) A diferença de eletronegatividade entre carbono e hidrogênio. 


Comentários 


Para analisar a miscibilidade entre substâncias, deve-se levar em conta, primeiramente, uma 
análise de solubilidade, visto que a miscibilidade pode ser interpretado como uma solubilidade 
infinita entre substâncias. 


Daí, sabendo que a solubilidade entre duas substâncias depende energeticamente de dois 
fatores, os quais são: 


e Entalpia de Rede: energia necessária para desorganizar o aglomerado de moléculas 
semelhantes; 
e Entalpia de solvatação: energia liberada pela formação de interações entre solvente e 


soluto; 


Podemos afirmar que o principal fator energético que contribui para a imiscibilidade entre os 
compostos é a quebra da entalpia de rede das moléculas de água, já que a água tem interações de 
ponte de hidrogênio, enquanto o hexano tem apenas interações de Van der Waals. 


Além disso, é válido ressaltar que a quebra da rede dificulta a solubilidade pois é um processo 
endotérmico (absorve calor), enquanto a solvatação é exotérmica (libera calor) e favorece a 
solubilidade. 
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Gabarito: B 


17. (USNCO - 2017 — Part 1) 


O ponto de fusão do dióxido de silício (1713ºC) é mais alto que o ponto de fusão do silício 
(1414ºC). Qual é a melhor explicação para essa diferença apresentada? 


(A) As ligações Silício — oxigênio são mais fortes que as silício — silício. 


(B) Dióxido de silício é um sólido iônico enquanto o silício é um sólido metálico. 
(C) Dióxido de silício é polar enquanto o silício é apolar. 


(D) Dióxido de silício forma cristais tetragonais enquanto o silício forma cristais cúbicos. 


Comentários 
(A) — No caso de um sólido covalente, as ligações intermoleculares são substituídas por ligações 
covalentes propriamente ditas. Como existe uma diferença de polaridade Si — O, isso fará que 
essa ligação seja mais forte que a ligação Si — Si. E, portanto, o dióxido de silício (SiO2) 
apresentará maior ponto de fusão que o silício. 
(B) — não é verdade pois tanto o silício quanto o dióxido de silício são sólidos covalentes. 
(C) — não é verdade pois ambos são apolares ( SiO2 forma um cristal tetraédrico apolar) 


(D) - ambos formam cristais tetragonais 


Gabarito: A 


18. (USNCO — 2017 — Part |) 


Uma célula unitária do ZnS é mostrada abaixo (as esferas largas representam o Zn, as esferas 
menores representam o S). Quantos átomos de cada tipo (Zn e S) estão presentes nessa única 
célula unitária? 
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Comentários 


Em uma representação cúbica devemos sempre lembrar que: 


e Esferas localizadas nos vértices de uma célula unitária representam a do átomo completo, 
pois cada vértice do cubo pode ser compartilhado por 8 cubos simultaneamente. 
: r ea 1 ; 
e Esferas localizadas no centro da face de uma célula unitária representam a do átomo 


completo, pois cada face pode ser compartilhada por 2 cubos simultaneamente. 


e Esferas localizadas no interior da célula representam a totalidade do átomo. 


Daí vemos que temos 8 esferas menores nos vértices, resultando um átomo de S. Temos 6 
: 1 r 7 ERIE 
esferas localizadas nos centros das faces dos cubos (6 . 5 3 átomos de S). Logo, na célula inteira 
temos 4 átomos de S. 


Para as esferas maiores (Zn), perceba que temos 4 esferas, todas localizadas no interior da 
célula. Logo, temos 4 átomos de Zn. 


Gabarito: C 


19. (USNCO - 2017 — Part |) 
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Qual é o AHº para a reação mostrada abaixo? 


2 HoS (g) + 3 O2 (g) > 2 H20 (1) + 2 SOz (g) 


H,O(/) -285.8 


(A) -19,4 KJ/mol 
(B) -347,7 KJ/mol 
(C) — 562,1 KJ/mol 
(D) -1124,1 KJ/mol 


Comentários: 


Basta lembrar que o AH de uma reação química é dado por AH = 5 AHproautos - },AHreagentes € que a 
entalpia de formação das substâncias simples , na sua forma alotrópica mais estável, é , por 
convenção, zero. À partir disso e dos dados da tabela, vem: 


AH = 2.(-285,8) + 2.(-296,4) — [3.0 + 2. (—20,15)] 
AH = —571,6 — 592,8 + 40,30 = —1124,1 kJ/mol 


Gabarito: D 


20. (USNCO - 2017 — Part |) 


Quais fatores podem alterar a energia livre de Gibbs para uma reação? 
|. Temperatura 
Il. Concentração das espécies em solução 
(A) Apenas I 
(B) Apenas Il 
(C) Tanto | quanto Il 


(D) Nem I nem l 


Comentários 
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A variação de energia livre de Gibbs é, por definição, função da temperatura e da variação de 
entropia 


AG = —T. ASyniverso 


Logo, a temperatura altera a energia livre para uma reação. Por outro lado, a concentração 
de espécies em solução também altera a energia livre pois influencia diretamente a entropia do 
sistema (a medida da desordem do sistema). 


Esse resultado pode ser expresso pela seguinte equação: 
AG = AG? + RT.lnQ 
Na equação acima, Q é o coeficiente de ação de massas da equação, que é dado pela razão: 


o [produtos] 
~ [reagentes] 


Q 


Gabarito: C 


21. (USNCO - 2017 — Part |) 


O logaritmo natural da pressão de vapor (em bar) de HCN (s) como uma função do inverso da 
temperatura absoluta está representado no gráfico abaixo. 


-2.0 


y = —4544x + 15.864 


-3.0 


-4.0 
In( P) 


-5.0 


-6.0 


-7.0 
0.0038 0.0040 0.0042 0.0044 0.0046 0.0048 0.0050 


1/7, K! 
Qual é a energia de sublimação do HCN (AHsub) ? 


(A) 4,54 KJ/mol 
(B) 15,9 KJ/mol 
(C) 37,8 KJ/mol 
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(D) 132 KJ/mol 


Comentários 


Devemos lembrar da equação que relaciona pressão de vapor e entalpia de vaporização de 
uma substância. 


Basta lembrar que 
AG = —RT.ln K 
Nessa expressão, “K” é a constante de equilíbrio da reação, que nesse caso é: 
HCN (s) S HCN (9) 
Logo, a constante de equilíbrio é a pressão de vapor do HCN(g) 
K = Pycn 
Além disso, lembrando da Equação de Energia Livre Gibbs: 
AG = AH -TAS 
e colocando a equação em função de In (P), temos: 
AH — TAS = RT.lnP 


“lnP =— = + a 
RT R 
Como a equação é: 
y = — 4544x + 15864 
Temos, por comparação: 
AH 
R = —4544 


Daí, sabendo que R = 8,3 J. molt. Kt, temos que: 
AH = —4544. R = —4544.8,3 = 37,8 kJ/mol 
Gabarito: C 


22. (USNCO - 2017 — Part |) 
Quem tem a maior entropia a 0° C? 
(A) 1 mol de H20 (s) 


(B) 1 mol de H20 (I) 
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(C) 1 mol de H20 (g) 


(D) 1 mol de H2 (g) + 0.5 mol de O; (g) 


Comentários: 


Entre as alternativas propostas, de (A) a (C), sabemos que a água no seu estado gasoso é quem 
tem maior entropia, visto que o estado gasoso, regra geral, é o estado de maior entropia para uma 
substância qualquer. 


Nos itens (C) e (D), temos gases. A entropia é tanto maior quanto maior for o número de mols 
de gás presentes no sistema. Como o sistema (D) apresenta mais mols de gás, concluímos que ele 
apresenta mais entropia que o sistema (C). 


Gabarito: D 


23. (USNCO - 2017 — Part |) 


Qual é o AGº; de CH, (g) em 298 K? (Todos os dados da tabela abaixo são a 298 K) 


ESA RSA 


CO(g) -393.5 213.7 -394.4 


(A) -50,7 KJ/mol 
(B) -75,7 KJ/mol 
(C) — 98,0 KJ/mol 

(D) - 130,3 KJ/mol 


Comentários 


Essa questão é bem trabalhosa, exigindo do aluno a linha de raciocínio correta para retirar os 
dados necessários para o cálculo da grandeza requisitada. 


Primeiramente, devemos lembrar a Equação de Energia Livre de Gibbs: 
AG = AH — T.AS 


Além disso, a reação de formação do CH1 (g) é: 
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C (s) + 2H (g) > CH, (9) 


possíveis de serem calculados. 


1° reação a se considerar: 


O Å ~ 


Ou seja, temos por objetivo ter a variação de entropia e de entalpia dessa reação, o que 
implica achar dados por, por exemplo, sobre o C (s), que não foram apresentados na tabela mas são 


1 
H, (g) + 3 O, (g) > H,0 (g) AH = —241,8 k] AG = —228.6k] 


Daí, 
AG = AH — TAS 
—228600 = —241800 — 298. AS 
—298. AS = 241800 — 228600 = 13200 
S= o = -—443J.mol 1.K1 
298 
Além disso: 


AS = Sprodutos E Sreagentes 


1 
-44,3 = [188,8] — [130,7 + 5-So,| 


2 


1 
-44,3 = 58,1 —5.So 

1 

> Z- So, = 44,3 + 58,1 = 102,4 
^ So, = 2. (102,4) = 204,8 J.mol +. K~! 


2º reação a se considerar: 


C(s) + Os(g) > CO, (g) AH = -393,5 kJ/mol AG = 
Daí, pela Equação da Energia Livre de Gibbs: 
AG = AH — TAS 
—394400 = —393500 — 298. AS 
—298. AS = 393500 — 394400 = —13200 


„as = z302 17t, Kt 
E = 599 > J.mol”. 


Com base nisso, podemos calcular a entropia do carbono: 
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AS = Sprodutos a Sreagentes 
3,02 = [213,7] — [204,8 + Sc] 
^ Sc = 204,8 + 3,02 — 213,7 = 5,88 J. molt. KT! 


Agora , podemos analisar a reação desejada. 
C(s) + 2H5(9) > CH, (g) AH = —74,8k]/mol 


Podemos calcular a variação de entropia para a reação: 

AS = Sprodutos — Sreagentes 

AS = Scm, — Sc + ZS] 

AS = 186,3 — [5,88 + 2.130,7] = —80,98 
Por fim, a Variação de Energia Livre de Gibbs da reação: 
AG = AH — TAS 
AG = —74800 — 298. (—80,98) = 50,7 kJ/mol 
Gabarito: A 


24. (USNCO — 2017 — Part |) 


Uma solução contendo 0,06 mol de NaOH dissolvidos em 200 g de água foi tratada com sucessivas 
alíquotas de uma solução aquosa 6 M de HC/ em um balão volumétrico isolado e sua 
temperatura foi medida após a adição de cada alíquota, gerando o gráfico abaixo: 


26.0 


0 2 4 6 8 10 12 14 
vol. 6 M HCl added, mL 
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O mesmo experimento foi repetido, utilizando 0,06 mol de NaOH e a solução aquosa 6,0 M de 
HCA. Contudo, agora o NaOH estava dissolvido em 400 g de água. Qual gráfico melhor representa 
as temperaturas obtidas nesse novo experimento? 


Tec 


o... id 


(C) 
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ma 


pato 


(D) ei RO e ma 


Comentários 


Os aspectos relevantes para a visualização do novo gráfico passam por entender que ocorrerá 
uma reação de neutralização: 


NaOH (aq) + HCl(aq) > Nall(ag) + H,0 (D 


Essa reação é conhecidamente exotérmica (como a maioria das neutralizações). Daí, vem a 
observação do aumento de temperatura. Além disso, ao diluir a mesma quantidade de NaOH no 
dobro de quantidade de água do que existia inicialmente estamos, na verdade, dividindo a 
concentração da solução básica por 2. 


Contudo, como o número de mols é o mesmo e o NaOH é o reagente limitante, o volume de 
HCBRlBfornecido para a neutralização completa será o mesmo nos dois experimentos. 


Ainda, a região do gráfico onde a temperatura permanece constante é a região 
imediatamente após o ponto de equivalência, visto que não há mais reação química. 


Por fim, como há o dobro de massa de água para ser aquecida no segundo experimento, e o 
calor, advindo da reação química, será o mesmo, a variação de temperatura final no experimento 
será a anterior dividida por 2 , já que o calor sensível é proporcional a massa da substancia ( Q = m 
x cx AT). Do gráfico: 


AT inicial = 3,2 ºC 
Ma S 1,6 °C 
E mai S 24°C 
Logo, o gráfico correto é o do item “B”. 


Gabarito: B 


25. (USNCO - 2017 — Part |) 
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Para a reação A + B > produtos, a lei de velocidade é dada por V = k [A]? [B]. Qual mudança irá 
causar maior decrescimento na velocidade da reação? 


(A) Dividir [A] por um fator 2 

(B) Dividir [B] por um fator 2 

(C) Dividir tanto [A] quanto [B] por um fator 2 
) 


(D) Dividir [B] por um fator 4 


Comentários 


A questão é mais matemática que química. Seja “Vo” a velocidade inicial da reação química. 
vo = k. [A]. [Blo 


Basta fazermos as alterações sugeridas por cada alternativa e chegaremos as seguintes 
conclusões: 


(A): Como a ordem de reação em relação ao reagente A é igual a 2, a velocidade de reação será 
reduzida a % da original. 

(B) : Como a ordem de reação em relação ao reagente B é igual a 1, a velocidade de reação será 
diminuída pelo mesmo fator, ou seja, será %2 da velocidade original. 

(C) : A velocidade de redução será reduzida a 4 e depois a % pela diminuição dos dois reagentes: 


1 Vo 
HFI =g 


Portanto, a velocidade de reação será reduzida a 1/8 da original. 


(D): A velocidade de reação também será dividida por 4, portanto, passará a ser 1⁄4 da original. 


Gabarito: C 


26. (USNCO — 2017 — Part |) 


Qual é a porcentagem de diminuição da constante de velocidade de uma reação química se sua 
temperatura é diminuída de 37ºC para 22ºC e a reação possui energia de ativação de 65 KJ/mol? 


(A) 13% 
(B) 27% 
(C) 51% 
(D) 72% 
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Comentários 


Devemos lembrar da equação de Arrhenius, que estabelece para a constante de velocidade 
de reação: 
Ea 
K = Ae RT 
Nessa equação, T é a temperatura absoluta, R é a constante universal dos gases e Ea, a energia 
de ativação. 


Para T = 37°C (Ta =310 K): K, = A. exp (- ELEL ) 
8,3.310 

Para T = 22 °C (T1 =295K): K, = A.exp (- E ) 
8,3.295 


Usam 


Fazendo a razão “q” tal que q = K2 /K1, temos: 


K, (+ 65000 65000 
= eP t3310 03295 


Como K2 equivale a 28% de Kı, a constante teve uma queda percentual de 72%. 
Gabarito: D 


) = exp(25,26 — 26,54) = exp(— 1,28) = 0,28 


27. (USNCO - 2017 — Part |) 


Seja um gráfico de In [A] em função do tempo em uma reação irreversível do tipo A > produtos 
linear, com o coeficiente angular da reta - 0,0175 st. Quais as conclusões podem ser tomadas a 
partir dessas observações? 

l. A reação é de primeira ordem em A. 

Il. A constante de velocidade da reação é 0,0175 s^. 
(A) I apenas 
(B) II apenas 
(C) Tanto I quanto Il 

) 


(D) Nem I,nemil 


Comentários 


Sabemos que, para uma reação química de cinética de 1º ordem, podemos escrever o In [A] 
em função do tempo da seguinte forma: 


In [A] = In [Alo - kt 
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Daí, percebemos, por comparação, que a reação é de primeira ordem em A e que k = 0,0175 
si, 


Gabarito: C 


28. (USNCO - 2017 — Part | — adaptada) 


Uma amostra contendo apenas o isótopo “Mo sofre decaimento radioativo da maneira descrita 
abaixo: 


y 
9Mo ——> YmTe —> Te 
tp =65h tp =6h 
Sabendo que a quantidade de radionuclídeos “”Tc em função do tempo é expressão por: 
kı 
b = — s A + errar o e Rat 
k-k) ° ( ) 


Nessa expressão, ao é a quantidade inicial de radionuclídeos “Mo. 


Qual das seguintes proposições sobre a atividade relativa do “Mo e “”Tc na amostra é a 
correta? 


(A) A atividade do “Tc excede a do “Mo após cerca de 20 horas. 

(B) A atividade do “Tc excede a do “Mo após cerca de 120 horas. 

(C) A atividade do “Tc se torna mais ou menos igual à do “Mo após cerca de 20 horas. 
(D) A atividade do “Tc se torna mais ou menos igual à do “Mo após cerca de 120 horas. 


Dados: In (2) = 0,693; In (6) = 1,792; In (65) = 4,174 


Comentários 


A questão consiste basicamente dos conceitos de cinética química e um forte trabalho 
algébrico. Ora, temos de igualar as atividades das espécies, para, daí, possuirmos algum parâmetro 
para análise. Temos, de maneira genérica: 


kı k2 
Mo s MT e s Te 


Seja “a” a quantidade de partículas presentes da espécie “Mo” e ““MTc” a atividade espécie 
“B”, as atividades radioativas dessas duas espécies podem ser expressas pela constante de 
velocidade. 


Atv(®Mo) = kı -a 
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Atv(”®™Tc) = kz -b 
A decomposição do molibdênio-99 segue uma cinética simples de primeira ordem, portanto: 
a = que 


É importante registrar que ““"Tc” sofre decaimento radioativo (constante de velocidade k2) 
ao mesmo tempo que é produzido por um (constante de velocidade ki). Pelo enunciado, a 
quantidade de “Tc ao longo do tempo é: 


kı 
b = —— -ap (e ™™t — ertat 
Foi pedido o tempo em que as atividades de “Mo e “Tc se igualam. Nessa situação, tem-se: 
Atv(“Mo) = Atv("”Tc) . k-a=k,-b 

Substituindo as expressões fornecidas para a e b, temos: 

kı -kıt kt 
ane E ep 
(kz = kı) ° ( ) 


Simplificando o produto kıao de ambos os lados da equação: 


—kıt 
kj 'ađo'e t = k: 


eTtat 2 kz [eta = e 2] 


= da 

Dividindo tudo pelo termo do lado esquerdo, temos: 
k> = 
= US pi 
Passando o denominador para o outro lado, temos: 
skym ki ky ky e mi 

Cortando kz de ambos os lados, segue: 

ls ae 


$a Mato 


Agora, devemos lembrar que para reações com cinética de 1º ordem: 
In 2 
k = — 
t1/2 


Portanto, as constantes de velocidade das reações são: 
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k = In 2 In 2 
165 E 


Podemos calcular o logaritmo das razões: 


kı E lia E 65 


ka m2 — 6 


k 
“In (=) = In(65) — In(6) = 4,174 — 1,792 = 2,382 


2 
Já a diferença entre as constantes de velocidade: 


ln2 In2 65-6 59 
a ae 65.6 ind a 0,695 
Daí, 
= ao = 22,7 horas 
59.0,693 , 


Gabarito: C 


29. (USNCO - 2017 — Part |) 


Peróxido de hidrogênio desproporciona em água e oxigênio molecular na presença de iodeto em 
solução neutra, de acordo com o mecanismo que consiste de 2 etapas elementares, as quais estão 
mostradas abaixo: 


H20: (ag) + F (aq) — IO" (ag) + H20 (1), reação 1 
H20: (aq) + IO- (aq) — F (ag) + O2 (g) + H20 (1), reação 2 


A constante de velocidade da reação 1 é muito maior que a constante de velocidade da reação 2. 
Qual afirmativa é a correta? 


(A) Enquanto a reação acontece, a forma predominante de iodo na solução é IO" (ag). 


(B) Adicionando mais lodo na reação não ocorrerá aumento na velocidade de produção de O2 


(g). 
(C) A reação é de ordem zero em relação ao H202. 
(D) A reação prosseguirá mais devagar quanto maior for a pressão de O» (g). 
Comentários 


Se a constante de velocidade da reação 1 é muito maior que a da reação 2, isso indica que a 
reação 2 é a etapa lenta do mecanismo, pois quanto maior a constante de velocidade maior a própria 
velocidade de reação. (v = K[A]). 
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Sendo a reação 2 a etapa lenta, ela ditará o andamento da reação. Logo, como as etapas são 
elementares, a lei de velocidade da reação deve ser escrita dependerá diretamente dos reagentes 
da etapa 2. 


v = k. [H,0,]. [107] 


Dito isso, já eliminamos as alternativas “C” (pois é ordem | em relação ao H202) e “B” pois o 
iodo não interfere na velocidade de reação. O item “D” refere-se a deslocamento de equilíbrio ao 
invés de cinética (quanto maior pressão de O2, maior o deslocamento do equilíbrio na direção de 
sua produção na reação 2). 


Por fim, a resposta é o item “A”, porque a espécie IO" (aq) é produzida na etapa rápida e não 
é consumida rapidamente , pois é reagente na etapa lenta, o que a faz ser a espécie predominante 
do iodo no meio reacional. 


Gabarito: A 


30. (USNCO - 2017 — Part |) 


Quais das seguintes afirmativas são verdadeiras a respeito da reação genérica A + B 5 D ilustrada 
no diagrama abaixo? 


free 
energy 


reaction progress 


l. A reação exibe uma cinética de segunda ordem 


Il. A reação possui dois intermediários 


(A) Apenas | 

(B) Apenas II 

(C) Tanto I quanto Il 
) 


(D) Nem I nem l 
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Comentários 


Sabendo que a etapa lenta da reação é a de maior energia de ativação, logo é a 1º etapa da 
reação apresentada no diagrama. 


na primeira etapa: 
A+B>A+C 
Podemos interpretar que, na verdade, a etapa lenta se resume a 
B >C 


Como a etapa é elementar, isso implica uma cinética de 1º ordem, portanto a afirmação I está 
falsa. 


Além disso, há apenas a formação do intermediário “C” durante a reação pois as outras 
espécies envolvidas são os reagentes ou produtos da reação global. Portanto, a afirmação Il está 
falsa. 


Logo, nenhuma afirmativa é verdadeira. 


Gabarito: D 


31. (USNCO — 2017 — Part |) 


Qual é o pH de uma solução de NaCN 0,25 M? ( O pKa do HCN É 9,21) 
(A) 4,91 
(B) 8,61 
(C) 11,30 
(D) 13,40 


Comentários 

Sabemos que para a hidrólise do NaCN (um sal de ácido fraco e base forte), temos: 

NaCN (s) > Na* (ag) + CN” (aq) (D 

CN- (aq) + H20 5 Nat (aq) + CN” (aq) (ID 

Lembrando que a constante de hidrólise para esse tipo de sal é: 
[HCN]. [0H] Ky 
"OOO [CN] Ka 

K, = [H+][0H7] = 107+4 -~ pk, = 14 


Podemos calcular a constante de hidrólise: 
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K 
Kn = F2 & PKn = PKw — pKa = 14 — 9,21 = 4,79 
a 


Considere a tabela estequiométrica para a hidrólise do íon cianeto. 


CN- + H0 > 0H" + HCN 


Início 0,25 — 0 0 
Reage X — x x 
Equilíbrio 0,25 — x — x x 


Considerando que a hidrólise acontece em pequena extensão, temos que (0,25 — x) = 0,25. 
Substituindo na constante de hidrólise, temos: 


_ [ECN][0H] x? x? 
ro ICN]  025-x 0,25 
00 x? = 4, Kn 


Pela definição de x = [0H"] 
[0H =4.K, 


Podemos calcular o pOH: 


1 1 
pOH = 3 (log 4 + pK,) = log 2 + 3 PKh 


1 
pOH = 0,30 +5.4,79 = 2,70 


Por fim, a partir da relação entre pH e pOH, temos: 
pH = 14 — pOH = 14- 2,70 = 11,30 
Gabarito: C 


32. (USNCO - 2017 - Part |) 
A constante de autoionização da água a 60°C é Kw = 102. Quais das alternativas abaixo estão 
corretas? 

|; A autoionização da água é exotérmica 


Il. Uma amostra de água pura a 60°C é suavemente ácida 


(A) Apenas | 
(B) Apenas Il 
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(C) Tanto I quanto Il 


(D) Nem |, neml 


Comentários 


| — Sabemos que a 25°C o Kw = 1014. Como a elevação da temperatura fez a constante de 
equilíbrio do processo aumentar, a reação é endotérmica, visto tais características desse grupo de 
reações nos estudos de equilíbrio (Aumento de temperatura desloca o equilíbrio no sentido 
endotérmico, o que significa, matematicamente, aumentar o valor da constante caso o sentido seja 
endotérmico seja o dos produtos, ou diminuir, se for o dos reagentes). Afirmação incorreta. 


|| — Além disso, a água pura é sempre neutra. Vale notar que a escala de pH usual (pH = 7 ser 
neutro) só faz sentido a 25ºC, tendo em vista que o que realmente torna algo ácido ou básico é o 
fato de haver diferença entre [H+] e [0H”]. Quando [H+] = [OHT], a solução é neutra. 


Gabarito: D 


33. (USNCO - 2017 — Part |) 
Carbonato de Bário, BaCOs, é estável à temperatura ambiente, mas decompõe à óxido de Bário 
e dióxido de carbono à altas temperaturas. 
BaCO; (s) S BaO (s) + COz (g) 


A uma certa temperatura, esse sistema está em equilíbrio em um recipiente fechado que 
contém uma quantidade apreciável de todos os três componentes. Que mudanças levarão a um 
aumento na pressão do CO» presente na situação de equilíbrio? 


l. Adição de mais BaCO; (s) 

Il. Aumento do volume do recipiente 
(A) Apenas | 

(B) Apenas II 

(C) Tanto I quanto II 


(D) Nem I nem l 


Comentários 
Questão com redação bem minuciosa, que requer atenção plena durante a leitura. 
A expressão da constante de equilíbrio da reação é: 

Kp = Peo, 
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| — A adição de sólidos e líquidos não altera o equilíbrio, pois não alteram o valor numérico do 
coeficiente de ação de massas da reação, visto que suas concentrações não fazem parte da fórmula 
da constante. Portanto, afirmativa falsa. 


II - Como a pressão de CO» é igual à própria constante de equilíbrio da reação, ela não será alterada 
por nenhum fator diferente da variação de temperatura. 


É verdade que o aumento do volume do recipiente irá gerar um deslocamento do equilíbrio 
em favorecimento do lado, em que há o maior número de mols gasosos. Nesse caso, é o lado dos 
produtos. 


Portanto, o aumento da pressão provocará o aumento na produção de CO» (g). Porém, o 
enunciado não pediu simplesmente um aumento na quantidade de CO2(g), mas sim na pressão 
parcial do gás. 


As, como a temperatura é constante, o valor da constante de equilíbrio não se altera, e, nesse 
caso, K = Pcoz, o aumento da quantidade CO2 será apenas para o reestabelecimento da pressão 
inicial antes da perturbação, ou seja, não leva a um aumento da pressão do CO2 em si. Portanto, a 
mudança Il também não provoca nenhuma alteração na pressão do gás. 


Gabarito: D 


34. (USNCO - 2017 — Part |) 


Se 0,1 mol de NaOH sólido é adicionado a 1L de uma solução saturada de Ca(OH)> (Kps = 8 x 10" 
6), qual a porcentagem de hidróxido de cálcio que precipitará no equilíbrio? 


(A) Aproximadamente 50% 
(B) Aproximadamente 75% 
(C) Aproximadamente 95% 
(D) Mais que 99% 


Comentários 
Para a solução aquosa saturada exclusiva de Ca(OH)>, podemos escrever: 
Ca(OH), (S) 5 Ca?t(aq) + 20H"(aq) Kps = [Ca?*][0H-]? = 8.1076 
S 2S 


Nessa expressão, “S” é a solubilidade do Ca(OH)> em sua solução saturada. Sabendo que Kps 
= [Ca*?]. [OH ]?, temos: 


Kps =S: (25)? ~. Kps = 48º :. 8.1076 = 4. S? 
S? = 2.1076 


S= /2.10-6 
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S = 1,26.1072 mol/L 


Na segunda dissolução, precisamos considerar o NaOH colocado inicialmente. Como o NaOH 
é uma base forte solúvel, temos que [0H]. 


Ca(OH), (S) 5 Ca?t(aq) + 20H" (aq) Kps = 8.1076 


início — 0 0,1 
reage S' S' as 
equilíbrio — S' 0,1 +25' =0,1 


Como a solubilidade do hidróxido de cálcio é bem menor que a solubilidade do NaOH, 


podemos considerar que S' « 0,1, portanto, teremos que [OHT] = 0,1 mol/L. Daí, podemos 
escrever: 


Kps — S' ` (1071)? 
8.1076 = S’. 107? 


s'= ado” e = 8.1074 mol/L 
10-72 l 
Portanto, 
S' e 
s = 0,064 


Logo, em relação ao que havia inicialmente dissolvido, temos apenas 6,4% daquilo ainda em 
solução. Então, precipitou-se aproximadamente 95% do hidróxido de cálcio. 


Gabarito: C 


35. (USNCO — 2017 — Part |) 


A concentração de ácido fórmico (pKa = 3,75) está sendo determinada por uma titulação com 
solução de hidróxido de sódio. Quais indicadores são adequados para essa titulação? 


l. Azul de bromofenol (pH da faixa de viragem: 3,0 — 4,6) 


II. Vermelho de toluileno (pH da faixa de viragem: 6,8 — 8,0) 


(A) Apenas | 

(B) Apenas Il 

(C) Tanto I quanto II 
) 


(D) Nem I nem l 
Comentários 
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Como é feita uma titulação de ácido fraco e base forte, o ponto de equivalência será alcalino. 
A solução parte de um pH ácido para um pH alcalino. Além disso, durante a titulação, em pH = pKa, 
ocorrerá uma região tampão. 


Na situação |, a zona de viragem já se inicia antes do tampão. E, por isso, não fica muito claro 
o ponto de equivalência. Na verdade, a viragem ocorre bem antes desse ponto, portanto, o indicador 
não é adequado. 


pH 


13 


3,75 


VnaoH (L) 


Na situação Il, a viragem do indicador inclui o ponto de equivalência. Portanto, ele é bastante 
adequado para medir a titulação. 
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VnaoH (L) 


Logo, somente o indicador Il pode ser utilizado na titulação. 


Gabarito: B 


36. (USNCO — 2017 — Part |) 


A ionização do íon amônio é endotérmica: 
NH4* (ag) + H20 (I) — NH; (ag) + H30* (aq) AHº >0 
Quais alterações resultarão no aumento de [H30*] de uma solução 0,1 M de NH,4CA? 
l; Diluição da solução de 1L para 2L 
II. Aumento da temperatura de 25°C para 35°C 
(A) Apenas I 
(B) Apenas Il 
(C) Tanto | quanto Il 


(D) Nem I nem Il 


Comentários 
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Pelo princípio de Le Chatelier, uma reação química tende a minimizar os efeitos das 
perturbações externas realizadas sobre ela, a fim de estabelecer um novo equilíbrio. 


Primeiramente, analisemos a expressão da Constante de Equilíbrio para a reação. 


NH; (aq) + H,0 5 NHs;(aq) + H;O*(aq) K, = [NH;][H;0*] 
[NH] 
I — Pela lei de Diluição de Ostwald, podemos escrever: 
Kn = «2M 
Como desejamos saber a concentração [H;0*], podemos utilizar que [H,0*] = aM. 
: c2M? = KM 


[H,0*]? = KM 


š +] — 
~ [H30+] = 4 Kp. M 
Assim, a concentração de íons [H,0*] cresce com a concentração molar. Ao fazer uma 


diluição da solução, é de se esperar uma redução na concentração. Logo, a afirmação | está falsa. 


Il — O aumento de temperatura desloca o equilíbrio no sentido endotérmico, no caso, o 
sentido da ionização. Portanto, aumenta a concentração de íons [H,0*]. Portanto, a afirmação Il 
está verdadeira. 


Gabarito: B 


37. (USNCO - 2017 — Part |) 
Quais alterações na célula galvânica abaixo permitirão o aumento do potencial elétrico da 
célula? 
Cu (s) | Cu? (aq), 0,1 M || Ag* (aq), 1M | Ag (s) 

l. Aumento da [Cu?*] na meia célula de Cu/Cu?* para 0,5M. 

Il. Adição de C4- na meia célula de Ag*/Ag até que [C4] = 0,01M 
(A) Apenas | 
(B)Apenas II 
(C)Tanto I quanto Il 
(D) Nem I Neml 


Comentários 
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Nesse tipo de representação de pilha, o lado esquerdo representa a semi-reação de oxidação, 
enquanto o lado direito representa a semi-reação de redução. Ressaltado isso, podemos observar 
que: 


Cu (s) > Cu?t(aq) + 2e7 
+ 2A4Ag'(aq)+ 2e7 > 2 Ag (s) 
2 Ag*(aq)+ Cu (s) > Cu?t (aq) + 2 Ag (s) 


Logo, a reação global da célula é 2 Ag* (aq) + Cu (s) > Cu% (aq) + 2 Ag (s). Da equação de 
Nernst, vem: 
0,059. [Cu?*] 
log 
2 [Ag+]? 
Assim, vamos analisar a situação antes das alterações (apenas o termo do logaritmo, que é o 
que vai variar). Temos, na situação inicial: 


AE = AF? — 


0,1 
log q log 0,1: —1 
Na afirmativa |, vem: 
0,5 
log I~“ log 0,5: — 0,3 


Na afirmativa Il, temos: 


log 1012 2 log 103» 3 
Logo, na situação inicial, o potencial era : 
0,059 
AEsniciai = AE? + 7 
Na afirmativa |, tornou-se: 
[0,059 0,059 
AE = AE + 2 á 0,3 = AE inicial == 2º 0,7 < AE inicial 
E na afirmativa Il: 
~ [0,059 0,059 
AE = AF’? — 2 3|= inicial — SER < ÁEsnicial 


Daí, temos que o potencial na situação inicial é maior que o da situação le Il. Então, nem I 
nem Il conferem aumento no potencial da célula. 


Gabarito: D 
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38. (USNCO - 2017 — Part I) 

Quando a seguinte reação química é balanceada com os menores inteiros possíveis como 
coeficientes, qual é o coeficiente e a localização da H20 (|)? A reação acontece em meio básico. 
Cu (s) + MnO4 (ag) > Cu(OH)> (s) + MnO: (s) 

(A) 2, no lado dos reagentes 


) 

(B) 4, no lado dos reagentes 

(C) 2, no lado dos produtos 
) 


(D) 4, no lado dos produtos 


Comentários 


Perceba que a reação é redox. Basta, escrever as semirreações de oxidação e redução (o 
permanganato se reduz e o cobre se oxida). Após isso, balancear com água e OH”, hidrogênios, 
oxigênios e carga. Por fim, igualar o número de elétrons de cada semirreação. Temos: 


(oxidação) 20H" (aq) + Cu (s) > Cu(0H), (s) + 2e7 
(redução) 3e” + MnO% (aq) + 2H,0 (D > MnO, (s) + 40H" (ag) 


Podemos multiplicar a primeira equação por 2 e a segunda equação por 3 para somar a fim 
de eliminar os elétrons. 


60H” (aq) + 3 Cu (s) > 3 Cu(0H), (s) + 6 e7 
+ 6e` + 2 MnO; (aq) + 4H,0 (D > 2 MnO, (s) + 80H" (aq) 
3 Cu (s) + 2Mn0; (aq) + 4H,0(D) > 3Cu(0H), (s) + 2Mn0,(s) + 20H” (aq) 


Portanto, a água está no lado dos reagentes com o coeficiente igual a 4. 


Gabarito: B 


39. (USNCO - 2017 — Part I) 


Qual das seguintes espécies contém o elemento químico no maior estado de oxidação? 
(A) OsO4 

(B) Mn2(CO)10 

(C) Ns* 
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(D) XeFs” 


Comentários 
Vamos calcular o nox em cada alternativa: 
(A) Os*07? «x —-42=0:x=8 
(B) Como o CO é uma molécula neutra que está associada ao mangânes, temos que: 
Mnž(CO0O)% 2x +0=0:;2x=0+4x=0 
(C) [N2] t + 5x = 1 ~ 5x= 14x= Z 
(D) [Xe*Fg t]? x-8 = -2 ~ x=8-2.+x=6 


Gabarito: A 


40. (USNCO — 2017 — Part |) 


Qual é o potencial padrão de redução do Hg?* (ag) para Hg (|) ? 


Half Reaction 


2 Hg” (ag) + 2º — Hg,” (aq) 


(A) + 1,70 V 
(B) + 0,85 V 
(C) + 0,475 V 
(D) + 0,10 v 


Comentários: 


Perceba que temos duas reações de redução descritas como meios para chegar na redução 
desejada. Como não temos semirreações redox, não podemos simplesmente somar ou subtrair 
potenciais pois não teremos uma reação global redox e, sim, mais uma semirreação de redução. 


Contudo, podemos utilizar o AG, pois é função de estado e, portanto, compatível com a Lei 
de Hess. Daí, 


AG = —n.F.AE 
2 Hg”? (aq) +2e7 > Hg}? (aq) AE = +0,9V AG, = -2.F.0,9 
Hgł? (a) +2e >2H9(D ME=+08V AG,=-2.F.0,8 
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Somando as duas semirreações, temos: 
2Hg*2*+4e7 > 2 Hg (1) AE =? 
Daí: 
AG = —4.F.AE 
Logo: 
AG = AG, + AG, 
—4.F.AE = —2.F.0,8 + |-2.F.0,9] 
—4. AE = —2.0,8 + [-2.0,9] 
4. AE = 1,6 +1,8 
4. AE = 3,4 
3,4 
4 
AE = +0,85V 


AE 


Portanto, concluímos que: 
2Hgt? +4e7 >2Hg() AE = +0,85 V 


Queremos o potencial equivalente à metade dessa reação. Porém, como o potencial é uma 
grandeza intensiva, ao dividir a reação por dois, o potencial se mantém inalterado. 


Hg? +2e7 > Hg (D AE = +0,85V 


Gabarito: B 


41. (USNCO — 2017 — Part 1) 


Uma bateria de chumbo ácido consiste nas duas seguintes semirreações : 
PbOs (s) + 4 H* (ag) + SO4? (aq) + 2 e > PbSO; (s) + 2 H20 (I) 
Pb (s) + SO4” (aq) > PbSOs (s) + 2 e 


Quais das seguintes concentrações das espécies diminui ao passo que a bateria é 
descarregada? 


Lo [HĦ 
no [Pb?] 


(A) Apenas I 
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(B) Apenas Il 
(C) Tanto | quanto Il 


(D) Nem I nem Il 


Comentários: 
A reação global da pilha é dada pela soma das duas semirreações, logo: 
PbO, (s) + 4 H* (aq) + Pb(s) + 2 S07? (aq) > 2 PbSO, (s) + 2 H,0 (D 


Daí, podemos verificar que a concentração de [H*] diminui, pois H* é reagente da pilha. Por 
outro lado, Pb*? aumenta, pois esse íon está presente no composto PbSOs. 


Gabarito: A 


42. (USNCO — 2017 — Part 1) 


Qual o gráfico que representa o potencial de redução do Oz (a 1 bar de pressão e 25 °C) como 
uma função do pH? 


O>(g)+4H'(aq)+4e — 2H,0(]) E =1,23V 


14 


16 
14 
Ev 12 
10 
08 
06 
0A - 
71464 ORN 
(A) dá 
18 
16 
14 
1 
Ey 10 + 
os | 
06 
o 4 
0146 UURS 
(B) ji 
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Comentários: 


Da equação de Nernst, vem: 


AE = AF’ — “og Q E 
0,059 1 
AE = 1,23 — —— lo 


4 “8P, [At] 
Utilizando propriedades de logaritmo e sabendo que Poz = 1 bar, temos: 


AE = 1,23 os E 
Ei 4 “ST.[H+! 


1 
AE = 1,23 — MOLAT OE Ea E 


AE = 1,23 — 0,01475log[H*]-* ~ 
AE = 1,23 + (—4). 0,01475. (— log[H*]) 
AE = 1,23 — 0,059 .pH 


Sendo a equação encontrada a correspondente ao gráfico desejado, vemos que o gráfico é 


[CAIA 


uma reta decrescente que corta o eixo “y” no ponto de ordenada 1,23. Logo, a resposta é o item A. 
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Gabarito: A 


43. (USNCO - 2017 - Part |) 


No estado fundamental, o átomo de fósforo (P) está no estado gasoso. Quantos elétrons 
existem com os números quânticosn=3,|=1emi=-1. 


(A) O 
(B) 
(C) 
(D) 
Comentários 


O fósforo está localizado na família 5 A da tabela periódica no 3º período (logo abaixo do 
nitrogênio). Sendo assim, sabemos que tem por camada de valência ns? np?. Daí, temos para a 
destruição eletrônica do P, de acordo com a regra de Pauling: 


P: 1s?2s?2pf3s?3p? 
Então, temos elétrons para n = 3 (32 nível de energia) , | = 1 (subnível p). Vamos distribuir, 
com a regra de Hund, os elétrons no 3p e verificar se temos mı = -1. 


T T T 
-1 0 1 


Logo, temos um elétron com os números quânticos desejados. 


Gabarito: B 


44. (USNCO - 2017 - Part |) 
Ordene os elementos Si, P, Ge e As em ordem crescente de suas respectivas primeiras energias 
de ionização. 

(A) Si < P < Ge < As 

(B) As < Ge <P < Si 

(C) Ge < Si < As < P 

(D)Ge < As < Si < P 


Comentários 
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A energia de ionização é a energia necessária para ionizar um átomo no estado gasoso, 
retirando um elétron. A tendência periódica dessa grandeza é o crescimento da esquerda para a 
direita nos períodos e de baixo para cima nos grupos. 


Energia de 
ionização 


A regra geral é que o efeito entre elementos do mesmo grupo é menor que entre elementos 
de grupos distintos, gerando menores diferenças entre os valores de elementos do mesmo grupo, 
mas diferentes períodos. 


Assim, o P possui maior energia de ionização entre os listados (3º período e família VA), 
seguido do As (4º período e família VA), que vem logo a frente do Si (3º período e família IV 4), 
finalizando com o Ge (4º período e família IV A). 


Gabarito: C 


45. (USNCO - 2017 — Part |) 


Qual átomo na fase gasosa ou íon tem a seguinte distribuição eletrônica? 
[ar [NINTA TATA] [N] 
3d 4s 


(A) Mn 

(B) Co 

(C) Fe* 

(D) Cu?* 

Dados: Números Atômicos (Mn = 25, Co = 27, Fe = 26, Cu = 29). 


Comentários 


O argônio é um gás nobre, cujo número atômico é igual a 18. 
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Ar: 1s22s22pº3s23pº -. Z = 18 


A configuração eletrônica em questão tem 27 elétrons. Essa configuração representa um 
metal de transição do 4º período, por conta dos elétrons da camada de valência na 42 camada e da 
presença de elementos no subnível d. 


Portanto, a configuração citada só pode representar o cobalto (Co) no seu estado 
fundamental. 


Realmente, os íons Fe* e Cu?* também apresentam 27 elétrons. Porém, caso se tratasse de 
um cátion, os elétrons sairiam da camada mais externa (subnível 4s), e não da camada mais 
energética. 


Gabarito: B 


46. (USNCO - 2017 - Part |) 

Quais mudanças no número quântico principal para um elétron no átomo de hidrogênio iriam 
corresponder a uma emissão de fóton de alto comprimento de onda? 

(AJjn=4>n=1 

(B)n=5>n=2 

(C)n=1>n=5 

(D)n=2>n=4 


Comentários 


Devemos lembrar, primeiramente, que a emissão de fótons está associada a uma transição 
eletrônica de uma camada mais externa para uma mais interna, logo já podemos eliminar as 
alternativas Ce D. 


Por fim, podemos nos lembrar das famosas séries do hidrogênio. Pelo menos as 3 primeiras: 

e Séries de Lymann: transições eletrônicas que terminam em n = 1 são conhecidas por serem 
transições no ultravioleta. 

e Séries de Balmer: transições eletrônicas que terminam em n = 2 são conhecidas por serem 
transições no visível. 

e Séries de Paschen: transições eletrônicas que terminam em n = 3 são conhecidas por serem 


transições no infravermelho. 


Daí, como sabemos que quanto maior o comprimento de onda, menor a frequência e que a 
região do visível tem menor frequência que o ultravioleta, a reposta é o item “B”. 
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Outra forma seria calcular os o de onda diretamente pela Equação de Rydberg. 
1 15R 
=r|1- 


= —— = 0,9375R 


= rla- 42 16] 16 


o rle-a)=Rf-+]-DE- oz 
Aso2 122 52] “l4 25] 100 


Como o inverso de comprimento de onda deu menor no caso da transição 5 — 2, concluímos 


que 


Gabarito: B 


47. (USNCO — 2017 — Part 1) 


Que par de elementos tem a eletronegatividade mais parecida? 
(A)Bec 
(B)Beal 
(C) Besi 
(DJAlec 
Comentários: 


A eletronegatividade é uma propriedade periódica que cresce com no período, da esquerda 
para a direita e no grupo, de baixo para cima. Perceba que B, C, Ale Si são vizinhos na tabela 
periódica. 


Energia de 
ionização 


Contudo, o boro e o silício são semi-metais, enquanto o Al é metal e o C é ametal. Essa 
subdivisão é feita de acordo com algumas características dentre as quais está a eletronegatividade 
(todos os semi-metais tem eletronegatividade muito próxima de 2), o que nos traz como item 
correto o item “C”. 


Gabarito: C 
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48. (USNCO - 2017 — Part |) 

O íon permanganato, MnO4-, é violeta enquanto o íon pertecnetato, TcO4-, é incolor. A 
diferença é melhor explicada por qual diferença entre o manganês e o Tecnécio? 

(A) Manganês (VII) é um oxidante mais forte que o Tecnécio (VII) 


(B) O Manganês consiste de um isótopo estável enquanto todos os isótopos do Tecnécio são 
radioativos. 


(C) A ligação Mn-O no permanganato é mais curta que a ligação Tc-O no pertecnetato 


(D) O Manganês elementar é menos denso que o Tecnécio elementar 


Comentários 


As cores têm muito a ver com o poder oxidante de uma substância química. Basta recordar 
que, por exemplo, os tingimentos de cabelo são feitos por agentes oxidantes. 


Quanto maior o poder oxidante de um material, maior é a capacidade e frequência de 
transições eletrônicas nesse composto, o que aumenta a chance de emissão no visível. 


Densidade, radioatividade e comprimento de ligação química não estão diretamente 
relacionados ao tipo de coloração apresentada. 


Gabarito: A 


49. (USNCO - 2017 — Part |) 


Qual íon tem a maior ligação N-O? 


Comentários 


Para analisarmos o comprimento da ligação basta analisar a ordem de ligação do composto. 
Por serem estruturas complexas, não precisamos recorrer ao teorema do orbital molecular e seu 
diagrama energético. Basta aplicar uma regra prática, em que você monta a estrutura de cada 
composto e a ordem de ligação é dada por: 


nº de ligações 
ÚL=——— —— 
átomos ligados 
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a) - 
ULes= 1,33 
b) 
FR ein 
sd, 
.. .. + 
c) 
Vem Ta 
q$ 
EN =Q: l 
d) 
3 
UL=c=3 


Como quanto menor a ordem de ligação maior o comprimento, temos que a alternativa “A” 
é a resposta. 


Gabarito: A 


50. (USNCO — 2017 — Part |) 


Qual par de espécies tem a mesma geometria? 
(A) CO2 e SO» 

(B) CC/4 e TiC£4 

(C) C2H6 e B2H6 
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(D) NO3 e PO3* 


Comentários 


(A) Carbono e enxofre se diferenciam por conta do par de elétrons não ligante apresentado 


pelo enxofre e não apresentado pelo carbono, o que interfere diretamente na geometria. 


0O=C=0 IA N 


linear angular 


(B) Devemos lembrar que tanto titânio quanto carbono tem 4 elétrons de valência. Logo, ao 
se ligarem com 4 ligantes apresentam geometria tetraédrica, pois não tem par de elétrons 


não ligantes. 


Cl jà 
| 


È. Ti. 
clic CNI 
Ci Ci 


tetraédricas 


Basta trocar o átomo de Carbono por Titânio que teremos a outra estrutura. 

(C) O B>Hs é um composto muito especial da química chamado de diborano que apresenta 
uma ligação em ponte entre os dois boros e um átomo de hidrogênio, algo muito diferente 
do etano, hidrocarboneto onde cada carbono apresenta geometria tetraédrica (Carbonos 


sp). Veja a estrutura do diborano: 
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(D) O íon nitrato é trigonal, pois não possui pares de elétrons não-ligantes no nitrogênio. Por 
outro, o íon PO3* não existe, pois o ácido fosforoso (HsPOs) é um diácido, formando 


apenas o íon fosfito (HPO3?). 


Gabarito: B 


51. (USNCO — 2017 — Part |) 


Quantas ligações distintas do tipo C-O são apresentadas pelo íon oxalato, C2047? 


(A)1 


) 
(B) 2 
(C)3 
(D) 4 


Comentários: 


De forma mais concisa, o íon oxalato pode ser representado pelas estruturas de ressonância 
abaixo: 


E 072º E 20 
PA 
3-2 | — [S 
o o "o œ 


Daí, percebe-se que, na verdade, todas as ligações C-O são iguais, pois contribuem da mesma 
forma para as estrutura de ressonância. 


Gabarito: A 


52. (USNCO — 2017 — Part |) 


Qual afirmativa acerca dos orbitais moleculares em uma molécula está correta? 


(A) Nenhum orbital molecular pode apresentar alguma porcentagem de sobreposição a outro 
orbital molecular 


(B) Cada orbital molecular deve ter um número diferente de nós que todo outro orbital 
molecular. 


(C) O número de orbitais moleculares é igual a metade do número de orbitais atômicos dos 
átomos que compõem a molécula 
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(D) Os orbitais moleculares de mais baixa energia são os antiligantes e os de alta energia, os 
ligantes. 


Comentários: 


Os orbitais moleculares sempre são mutuamente ortogonais entre si. Logo, a sobreposição 
entre dois orbitais moleculares distintos é sempre zero, visto que eles se estendem por diferentes 
direções no espaço. 


Gabarito: A 


53. (USNCO - 2017 — Part |) 


O NF; apresenta um ângulo de ligação de 102,5º, ao passo que o PFs apresenta um ângulo de 
ligação de 96,3º. Qual é a melhor explicação para o maior ângulo de ligação apresentado pelo 
NF3? 


(A) O orbital 2s do nitrogênio participa mais da ligação no NF: que o orbital 3s do fósforo no 
PF3. 


(B) O nitrogênio é mais eletronegativo que o fósforo. 
(C) NF; não elétrons desemparelhados enquanto o PF; possui 2 elétrons desemparelhados. 


(D) NF; é um composto iônico enquanto o PF; forma ligações covalentes 


Comentários: 


Sabemos que o orbital s é tido como mais penetrante por conta de sua simetria esférica. 
Sendo assim, caso o orbital s tenha maior participação numa ligação a mesma apresentará maior 
ângulo de ligação, pois os elétrons da ligação poderão se acomodar dentro da região esférica 
permitida pelo orbital em busca da menor repulsão possível, visto que uma esfera engloba todas as 
direções possíveis dentro do espaço. Logo, sabendo que as ligações do NF; tem maior ângulo, essa 
perspectiva se torna coerente. 


Gabarito: A 


54. (USNCO - 2017 — Part |) 
O aleno tem a estrutura H>C = C = CH2. Qual é a melhor descrição da geometria do aleno? 
Geometria do carbono central Posição dos átomos de H 


(A) Linear Todos no mesmo plano 
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Em dois planos perpendiculares 


(B) Linear 
(C) angular Todos no mesmo plano 
(D) angular Em dois planos perpendiculares 


Comentários 
O carbono central é sp, portanto, a geometria a seu redor é linear. Porém, a molécula não é 


plana. 
Pad i 
HÄ ar 
aleno 
Os hidrogênios, portanto, ficam em dois planos perpendiculares. 
Gabarito: B 


55. (USNCO -2017- Part |) 


Qual das seguintes moléculas é quiral? 


(A) 


CI 


CI 


(C) 
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Ci 
ci CI 
(D) 
CI 
cl QI 


Comentários: 


Para ver a quiralidade uma molécula basta analisar se ela possui planos de simetria. Todas as 
moléculas tem plano de simetria passando pelo vértice central do pentágono, exceto o item “B”, 
pois um dos cloros aponta (o da esquerda) “para fora da página” enquanto o outro (da direita), para 
dentro da página. 


fot CI CI GI 


“ 


ne 


C Cl C 


CI cë l 
plano de simetria sem plano de simetria plano de simetria plano de simetria 


Gabarito: B 


56. (USNCO — 2017 — Part I) 


Um químico deseja separar ácido benzoico do 4-hidroxibenzaldeido. Qual é o melhor método para 
executar essa separação? 
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COOH CHO 


HO 


ácido benzóico 4-hidróxi-benzaldeído 
(A) Passando a mistura por dois solventes distintos como o dietil éter e a água. 


(B) Passando a mistura por dois solventes distintos como o dietil éter e um solução aquosa 
1M de NaHCOs 


(C) Passando a mistura por dois solventes distintos como o dietil éter e um solução aquosa 
1M de NaOH 


(D) Passando a mistura por dois solventes distintos como o dietil éter e um solução aquosa 
1M de HC/ 


Comentários: 


Ambos os compostos são orgânicos, logo não será efetivo passar a solução por solvente polar 
e apolar por vez. 


Deve-se olhar para a propriedade de termos um ácido e utilizar-se de uma reação química 
para retirar o ácido e sobrar o aldeído. Daí, ficamos entre as alternativas “B” e “C”. 


Contudo, o hidróxido de sódio (NaOH) é uma base muito forte e tem reação característica 
com aldeídos, além da reação padrão de neutralização com o ácido benzoico, que é a reação de 
Canizzaro, provocando a auto-oxirredução do aldeído. De forma genérica: 


l T o-H 
zo K Po 
ROF- SRU 
3 4 
601 Ho H Ae H H 


Logo, devemos usar utilizar uma base mais branda, como um sal de hidrólise básica : o 
NaHCOs. Ela será suficiente para neutralizar o ácido e não reagir com o aldeído-fenol. 


Gabarito: B 
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57. (USNCO -2017- Part |) 


(E)-2-buteno e (Z)-2-buteno (mostrados abaixo) reagem, individualmente, com bromo para 
formar compostos com a fórmula C4HsBr>. Qual é a relação entre esses produtos? 


CH PTEN 
o NS cm; CH; 
(E)-2-butene (Z)-2-butene 


(A) Isômeros constitucionais 
(B) Enantiômeros 
(C) Diastereoisômeros 
(D) Idênticos 
Comentários: 


Pelo composto resultado do produto da reação do bromo com os alcenos, vemos que se trata 
da reação com Brz em tetracloreto de carbono, uma halogenação comum (adição eletrofílica na 
região da ligação pi). O produto será: 


Br 


H 
HC era 


Br 


Contudo é valido ressaltar que, na halogenação, os Bromos entram por lados opostos do 
composto. Logo, os resultados individuais serão diastereoisômeros, visto que terão mesma fórmula 
plana, carbonos quirais, mas não serão enantiômeros devido a diferença de orientação espacial dos 
bromos por causa da reação química. 


Gabarito: C 


58. (USNCO — 2017- Part |) 


Qual é o papel do ácido na esterificação de Fischer mostrada abaixo para efetivar sua atuação 
como catalisador? 


CH3CH>0H + CH3CH>CO>H 5H* CH3CH>CO>CH>CH; + H20 
(A) Direciona o equilíbrio para a direita 
(B) Neutraliza a base formada como um produto intermediário na reação 


(C) Converte o etanol em um nucleófilo mais reativo 
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(D) Converte o ácido propanoico em uma eletrófilo mais reativo 
Comentários: 


Vamos dar uma olhada no mecanismo genérico da Esterificação de Fischer: 


Perceba que, na primeira etapa, o H* atua no ácido o tornando um eletrófilo mais forte, capaz 
de atrair o par de elétrons do oxigênio do grupo álcool da outra molécula. 


Gabarito: D 


59. (USNCO — 2017- Part |) 


O ponto isoelétrico de uma proteína é o pH no qual ela é eletricamente neutra. Qual mutação 
de um aminoácido NH>CHRCOOH na proteína teria o maior efeito no ponto isoelétrico dela, 
assumindo que a mutação não afeta significativamente a estrutura da proteína no geral? 


(A) Serina (R = CH>20H) > Lisina (R = CH>CH>CH>CH>NH;) 

(B) Glutamina (R = CH>CH>CONH>) > Metionina (R = CH>CH>SCHs) 
(C) Isoleucina (R = CH[CHs]CH>CHs) 5 Valina (R = CH[CH3]2) 

(D) Alanina (R = CH3) > Glicina (R = H) 


Comentários 


Devemos analisar qual troca de grupo R irá fazer com que a proteína tenha acréscimo ou 
decréscimo de possibilidade de carga localizada, ou seja, hidrogênios ionizáveis, visto que tais 
possibilidades afetam o panorama a forma como a molécula vai se apresentar em seu estado de 
carga elétrica neutra, alterando significativamente o seu ponto isoelétrico. 


Daí, vemos que no item “A” haverá alteração pois trocaremos um grupo álcool por um grupo 
amina, fazendo a proteína ganhar um hidrogênio ionizável, enquanto nos outros itens não ocorre 
algo semelhante. 
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Gabarito: A 


60. (USNCO — 2017- Part I) 


A hidrólise de qual dissacarídeo abaixo, feita com ácido diluído, resultará em apenas um tipo 
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de monossacarídeo como produto? 
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(A) Lactose 
(B) Melibiose 
(C) Rutinose 
(D) Sophorose 


Comentários 


Devemos lembrar que a reação de hidrólise em dissacarídeos acontece na região da ligação 
glicosídica (-O-) que une os dois monossacarídeos do composto. Uma boa recordação é se dar conta 
que a sacarose é um monossacarídeo, de hidrólise clássica: 


Sacarose + H,0 > glicose + frutose 


Assim, basta analisar os monossacarídeos e as posições relativas dos grupos para ver em qual 
hidrólise teremos a produção de um único tipo de monossacarídeo após o acréscimo de um grupo — 
OH em cada lado do monossacarídeo, de forma semelhante ao da sacarose, descrito acima. 
Chegaremos à conclusão que só pode ser a Sophorose. 


Gabarito: D 
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